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Toen ik in Juni van het vorige jaar naar een onderwerp 
voor mijne dissertatie zocht , werd mijne aandacht bizonder 
getrokken door de prijsvraag: y>dijudicentur turn methodi 
quibus vaporum densitas cognoscitur , turn disquisitiones de 
nexu inter chemicam naturam corporum et vaporis densita- 
tem ," uitgeschreven door de Wis- en Natuurkundige facul- 
teit te Utrecht. 

Hoewel ik het plan om hierop te promoveeren vooropstelde, 
besloot ik, zoo mogelijk, een antwoord in te leveren. 

Van het laatste evenwel werd ik door verschillende om- 
standigheden afgebracht. Vooral de rijkdom van het onder- 
werp deed mij in zoo verre van mijn eens genomen voor- 
nemen afwijken, dat ik mij voornamelijk tot de verschil- 
lende methoden ter bepaling van de dichtheid van dampen 
heb bepaald; te meer, daar mijn hooggeachte Promotor , 
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de Hoogleeraar n. s. tjaden modderman, mij in de gelegen- 
heid hoopte te stellen, bepalingen volgens de methode van 
Hofmann uit te voeren, door den hieraan verbonden toestel 
te ontbieden. 

Deze evenwel moest uit Berlijn komen en hoewel reeds in 
Juli besteld, werd de ontvangst, wegens de tijdsomstandig- 
heden tot Februari vertraagd. Hierdoor werd ik verhinderd 
uitgebreide onderzoekingen te doen. 

Het is mij eene aangename gelegenheid U , Hoogleeraren 
der Wis- en Natuurkundige Faculteit, wier onderwijs ik 
heb mogen genieten, mijn welmeenenden dank te betuigen. 
In het bizonder breng ik U, hooggeschatte Promotor mijne 
oprechte dankbetuiging voor de bereidwillige hulp die gij 
mij bij het bewerken van mijn proefschrift hebt verleend. 
Wees er van verzekerd dat zij bij mij steeds eene aangename 
herinnering zal achter laten. 

Groningen, 16 Juni 1871. 
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INLEIDING. 



De ontdekking van Gay-Lussac, in het begin van 
deze eeuw gedaan, dat gassen zich onderling ver- 
binden in de verhouding hunner volumina of in 
eenvoudige veelvouden daarvan , is van grooten in - 
vloed geweest op de ontwikkeling der theoretische 
scheikunde. Niet alleen dat zij de wet der multiple 
proportie's, korten tijd te voren door Dalton ge- 
vonden , op merkwaardige wijze bevestigde , maar zij 
opende ook de mogelijkheid, om de door dezen op- 
gestelde atoom-theorie uit te breiden, en daardoor 
aan de scheikunde een vasten grondslag te geven. 

De atoomleer van Dalton, in verband met de 
wet van Gay-Lussac , voert tot de stelling , dat wan- 
neer een volumen van eenig gas x atoihen bevat , een 

ander gas in gelijke ruimte n x x of — atomen be- 

n 



vatten moet, wanneer n een geheel meestal klein 
getal voorstelt 1 ). 

Zooals men weet , was het Avogadro , die reeds 
in 1811 eene hypothese opstelde , met betrekking 
tot de waarde van n, welke door het experiment 
niet te bepalen is. 

Deze nam aan dat alle gassen zonder uitzondering 
in gelijke ruimten , onder dezelfde drukking en bij 
dezelfde temperatuur , hetzelfde aantal kleine deeltjes 
(molecules intégrantes) bevatten. Deze deeltjes waren 
niet identisch met de atomen , maar chemisch deel- 
baar d. i. uit de vereeniging van twee of meer ato- 
men ontstaan. 

Uit de atoomleer van Dalton , de wet van Gay- 
Lussac en de hypothese van Avogadro volgt nu , dat 
er een nauw verband moet bestaan , tusschen de 
dichtheden der gassen en hunne atoom- en molecu- 
lair-gewichten , en wel zoodanig dat de soortelijke 
gewichten der gassen onmiddelijk de verhouding aan- 
geven hunner moleculair-gewichten , terwijl zij een- 
voudige veelvouden moeten zijn hunner atoom-gewich- 
ten. Van daar het groote belang voor de scheikunde 
om de soortgelijke gewichten der gassen te bepalen. 

Zullen die bepalingen waarde hebben voor het 
vaststellen van de relatieve moleculair-gewichten van 
dampen , dan moeten zij bij temperaturen verricht 
worden , waarbij deze zich als ware gassen gedragen , 



i) lothar MEIJER, Die modernen Theorien der Chemie, § 5. 
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d. i. waarbij zij volkomen gehoorzamen aan de wet 
van Boyle-Mariotte en de zoogenoemde physische 
wet van Gay-Lussac , want alleen in dezen toestand 
is de hypothese van Avogadro , dat zij in gelijke 
volumina een gelijk aantal moleculen bevatten , 
aannemelijk. 

Deze temperatuur is in den regel 30 a 40 graden 
boven het kookpunt gelegen , wanneer men onder 
gewone luchtdrukking werkt. Brengt men de dam- 
pen onder verminderde drukking (Hofmann) of mengt 
men ze met eenig permanent gas , (Playfair en Wank- 
lyn) dan nemen zij reeds bij lagere temperatuur den 
volkomen gas-toestand aan. 

Wanneer men bedenkt, dat het volumen-gewicht 
van stoffen , die vóór den overgang in den elastisch- 
vloeibaren toestand zich ontleden , bij gewone lucht- 
drukking niet te bepalen is , kan het laatste van te 
meer belang worden geoordeeld. 

De bepaling van dampdichtheid komt neer , op het 
zoeken van de verhouding tusschen het gewicht van 
een bepaald volumen damp en dat van een gelijk 
volumen lucht (of eenige andere gassoort, naar 
willekeur te kiezen) onder dezelfde omstandigheden 
van temperatuur en drukking. 

Vier grootheden moeten worden bepaald nl.: 

het gewicht van den damp n 

het volumen dat hij inneemt V, 

bij eene temperatuur t , 

en onder eene drukking H' f 
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Om tot de kennis van de vier genoemde groot- 
beden te geraken, nam Gay-Lussac een bekend 
gewicht damp als uitgangspunt , waarvan hij het volu- 
men bij nauwkeurig waargenomene temperatuur en 
drukking bepaalde, terwijl Dumas, omgekeerd het 
volumen constant houdende, het gewicht van den 
damp zocht, dat dit onder bekende omstandigheden 
innam. 

Deze beide methoden waren tot vóór korten tijd 
nóg van algemeene toepassing, zonder dat in de 
wijze van uitvoering, met betrekking tot de inrich- 
ting van den toestel, van de oorspronkelijk ontwor- 
pene w T erd afgeweken. 

Zij kunnen beschouwd worden als aan een bepaald 
tijdvak in de scheikunde toe te behooren, en wel 
aan dat, waarin men met het bepalen der damp- 
dichtheid hoofdzakelijk het opsporen van moleculair- 
formules beoogde en bij betrekkelijk lage temperatu- 
ren werkte. 

In . later en tijd , toen het gebied van het zoeken 
der volumen-gewichten zich tot het bepalen van ab- 
normale dampdichtheden en dissociatie-spanningen , 
en vooral ook tot het werken bij hooge temperaturen 
uitbreidde, heeft zich, met de nieuw verkregen in- 
zichten, de behoefte doen gevoelen aan meer nauw- 
keurige waarnemingen, als ook aan toestellen die 
bepalingen bij hooge temperaturen veroorloofden. 

Het zijn uitspraken als die van Naumann »Die Che- 
mie in der für sie zu erstrebenden Gestaltung miisse 



sein eine Mechaniek der Atome" welke bedoelde 
behoeften met betrekking tot abnormale dampdicht- 
heden en dissociatie-spanningen in zich sluiten. 

De nieuwere methoden dateeren alle van de laatste 
15 jaren. Zij zijn niet dan wijzigingen van de beide 
oorspronkelijke, waarmee zij in beginsel volkomen 
overeenkomen. Eene chronologische beschouwing 
brengt het sprekende bewijs met zich, dat ontwik- 
keling van wetenschap en meerdere volmaking der te 
gebruikene toestellen hand aan hand gaan. 

En al is de nieuwste niet altijd beter dan al de 
vorigen , dan draagt zij toch dikwerf de kiem in zich, 
welke de grondslag van een beter ontwerp uitmaakt. 

Om geleidelijkheid te brengen in de behandeling 
der verschillende methoden , heb ik het best geoor- 
deeld , om de twee oorspronkelijke , die van Gay- 
Lussac en Dumas voorop te stellen, ten einde die 
van lateren tijd , gerangschikt naar het beginsel 
waarop zij berusten , te laten volgen. 

Wijders kwam het mij moeielijk en omslachtig 
voor, eene goed uiteengezette, duidelijke beschrij- 
ving van toestellen te geven , zonder eene afbeel- 
ding ter opheldering te bezigen , weshalve ik al- 
thans de beschrijving der methoden van Watts, 
Hofmann en van Playfair en Wanklyn van eene 
teekening doe vergezeld gaan. 

Wat de wijze aanbelangt , waarop ik de methoden 
beoordeel, heb ik in het algemeen eene hooge mate 
van nauwkeurigheid geëischt en er minder op gelet, 
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of zij alleen bestemd en geschikt waren ter bepa- 
ling van moleculair- gewichten , d. i. slechts ten 
naastebij goede uitkomsten gaven , zoodat , waar ik 
eene methode verwerp , dit niet altijd in zich sluit , 
dat zij volstrekt geene waarde voor de scheikunde 
zou hebben. 



HOOFDSTUK I. 



• 

OORSPRONKELIJKE METHODEN. 



§ 1. Methode van Gay-Lu88ac. 

De methode, in het begin van deze eeuw door 
Gay-Lussac aan de hand gegeven, berust op de be- 
paling van het volumen V, dat een bekend gewicht 
damp bij zekere temperatuur en drukking inneemt. 

De hier volgende beschrijving van den toestel is, 
zooals deze oorspronkelijk ontworpen werd, en nog 
algemeen in scheikundige en physische handboeken 
vermeld wordt. 



Eene langwerpige glazen klok, verdeeld in deelen 
van gelijke capaciteit en gevuld met droog kwik, is 
met hare opening in een vat eveneens voorzien van 
kwik gedompeld , zoodat hare inwendige ruimte vol- 
komen van de buitenlucht is afgesloten. Door doel- 
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matig aangebrachten steun, wordt zij in verticalen 
stand gehouden. 

Het gewicht der te onderzoeken^ stof wordt be- 
paald, door een dunwandig (gemakkelijk te breken) 
in een fijne punt uitgetrokken glazen bolletje van 
vereischten inhoud, te wijzigen naar de vluchtigheid 
der stof en de temperatuur waarbij men wil expe- 
rimenteeren, eerst open en ledig en vervolgens met 
de stof gevuld en dichtgesmolten te wegen en het 
verschil hiervan te nemen. 

Het vullen geschiedt door de fijne punt van het 
te voren verwarmde kogeltje in de vloeistof (heeft 
men met eene vaste stof te doen, dan wordt deze 
eerst gesmolten) te brengen, die bij bekoeling van 
het eerste hierin zal opstijgen. Door de ingetredene 
vloeistof te doen koken en het indompelen te her- 
halen, verkrijgt men gemakkelijk » volkomene vul- 

# 

ling" , waarop de punt wordt dichtgesmolten. 

Nadat men het aldus gevulde en gewogen glazen 
kogeltje onder de klok heeft gebracht, wordt deze 
omgeven door een aan weerszijden open cilinderglas , 
dat in het kwikvat rust en daardoor van onderen 
gesloten is. 

In dit glas wordt eene vloeistof gegoten (water, 

olie , glycerine , chloorcalcium-oplossing , zwavelzuur 

•enz.), verschillend al naar de temperatuur, waarbij 

men de dampdichtheid wil bepalen, zoodat het vocht 

tot op eenige millimeters boven de klok reikt. 

Even als bij de klok moet men bij het cilinderglas 
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zorgen de communicatie van het kwik op den bodem 
van het vat niet af te sluiten, opdat de drukking 
van de kolom vloeistof op het kwik buiten den cilin- 
der en op dat onder de klok, van gelijken invloed 
zij , en voor de berekening buiten spel blijve. Hierin 
wordt gemakkelijk voorzien , door iets van den onder- 
wand weg te snijden. 

Na een thermometer (ook wel twee of meer , op 
verschillende hoogten geplaatst) in het bad te hebben 
gebracht om de temperatuur van den damp te kun- 
nen waarnemen , gaat men over tot verwarmen. Dit 
geschiedt door middel van het kwikvat, waaronder 
eene warmtebron wordt geplaatst. 

Bij het stijgen der temperatuur zal het glazen ko- 
geltje in de gasometrieke buis breken en het kwik 
naar beneden worden gedrukt. Heeft men de ver- 
langde temperatuur bereikt en haar door omroeren der 
vloeistof gelijkmatig verdeeld, dan wordt zij eenigen 
tijd constant gehouden l ) en met het volumen dat 
de damp inneemt opgeteekend, en tevens het ver- 
schil der niveau's van het kwik in het vat buiten 
het cilinderglas en in de klok gemeten en eindelijk 
de barometer afgelezen. Wat het meten van be- 
doelde kwikkolom aanbelangt, dit geschiedt door 
middel van eene van een millimeter-schaal voorziene 



') Met het oog op het gelijkmatig verdeelen en constant hou- 
den der temperatuur , is verwarmen tot op het kookpunt zeker zeer 
aangewezen, daar de opstijgende dampbellen hierin dan voorzien. 
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staaf, waaraan een beweegbare schuiver verbonden 
is. Men heeft nu de volgende gegevens voor de be- 
rekening : 



gewicht van den damp 


— 


w 


waargenomen volumen 


— 


V 


temperatuur van het bad 


— 


t' 


hoogte der kwikkolom in 




• 


de gasometrieke buis 


= 


h 


barometerstand 


i 


H 



Ten einde de drukking waaraan de damp is bloot- 
gesteld te vinden, moet van den barometerstand de 
hoogte van de kwikzuil in de klok worden afgetrokken. 
Om dit te kunnen doen, moeten de beide groot- 
heden eerst op dezelfde temperatuur (0° C.) worden 
gereduceerd , volgens : 

h 



h = 



H° = 



1 + 0.00018153 t' 
H 



1 + 0.00018153 t 2 ) 
Voor de drukking heeft men nu H° — A° = H', 
waaraan nog eene correctie zal moeten worden aan- 
gebracht voor de spanning der kwikdampen , die , 
hoewel voor 100° C. slechts 0.74 mm bedragende, voor 
hoogere temperaturen nog al aanmerkelijk is. 



') Eene uitvoerige beschrijving van deze berekening volgt bij 
de methode van Hofmann. 

} ) Wanneer t de temperatuur van het kwik van den baro- 
meter voorstelt. 
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Het gewicht * van een volumen damp = V bij t' 
en H' is nu bekend; er blijft dus nog te berekenen 
het gewicht van een gelijk volumen lucht , onder de- 
zelfde omstandigheden. Hieraan moet eene correctie 
van V voorafgaan , waarvan het volumen bij t' gelijk 
V (1 + kt) zal zijn geweest 1 ). 

Het gewicht lucht wordt gevonden volgens: 

p = 0.004293 V (1 +kf) J ^ *„ ,' -5l. 
r . \ / l+0.00366t 760 

Zooals gezegd is, werd deze toestel alleen gebe- 
zigd om moleculair -gewichten te bepalen, waarbij 
geene groote nauwkeurigheid in het experimenteeren 
vereischt wordt. Ontegenzeggelijk heeft hij als zoo- 
danig groote verdienste en is de wetenschap veel 
aan hem verschuldigd. 

Zijne bijzondere waarde bestaat vooral daarin, dat 
het gewicht van den damp gemakkelijk en nauw- 
keurig te bepalen is en men hiervan slechts weinig 
noodig heeft. Daarenboven kan men met dezelfde 
hoeveelheid damp bij verschillende temperaturen be- 
palingen doen. 

Laten wij zien in hoeverre de gevondene grootheden 
het volle vertrouwen verdienen en de gestelde cor- 
rectie's , die bij het opsporen van moleculair-gewich- 
ten, ten deele worden verwaarloosd, proefondervin- 
delijke waarde hebben. 

Aan de juistheid van w valt niet te twijfelen. 



! ) k stelt voor de uitz e ttings- coëfficiënt van het glas. 



\ 
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Wat V aanbelangt, zij opgemerkt, dat eene fout 
hierin gepaard gaat van eene in de drukking, m. a. 
w. dat , zoo hét volumen te groot in rekening wordt 
gebracht, dit tevens het geval is voor de drukking 
en omgekeerd, waardoor dus aan de nauwkeurig- 
heid der uitkomst dubbele afbreuk wordt gedaan. 

Eene algemeene aanmerking nu is , dat de tempe- 
ratuur onder de klok in de nabijheid van het kwik 
hooger is dan die van het bad. Vooral voor hooge 
temperaturen zal hiervan het onvermijdelijke gevolg 
zijn , dat V en H' beide te groot worden in rekening 
gebracht. 

Verder volgt hieruit, dat het reduceeren van de 
kwikkolom h, van de temperatuur van het bad (t) 
op 0° C. niet juist is. Want wanneer zelfs boven in 
de klok de temperatuur van het kwik hooger is dan 
die van het bad , dan zal deze op de scheidings vlakte , 
door het niveau van het kwik in den bak aangege- 
ven en de kolom daarboven, t' nog veel meer te 
boven gaan, omdat het verwarmen door middel van 
het kwik plaats heeft. 

Wat de correctie voor de uitzetting van het glas 
betreft , zal men door deze na te laten nader aan 
het ware volumen van n bij t' zijn, dan door haar 
aan te brengen, daar zoo de fout begaan door h 
van t' (die te laag bepaald is) op 0° C te reduceeren , 
meer of minder gecompenseerd wordt. 

Het is duidelijk , dat de aangewezene fout niet 
weg te nemen is zonder den toestel te wijzigen. 



*■] 
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Doordat dus de uitkomsten het volle vertrouwen 
niet verdienen, verliest het voordeel van de me- 
thode , om met dezelfde hoeveelheid damp bepalingen 
bij verschillende temperaturen te veroorlooven , veel 
van zijne waarde. 

De gevondene uitkomsten zullen meer of minder 
van elkander afwijken , doch aan dezelfde constante 
fouten onderhevig zijn, die met de temperatuur wei 
is waar veranderen , doch alle in denzelfden zin be- 
gaan worden. 

Hoewel men met deze methode voor temperaturen 
van ongeveer 100° C. resultaten kan verkrijgen , die 
aan het gestelde doel beantwoorden , vindt zij toch 
tegenwoordig zeker zeer weinig toepassing. 

Als een bewijs evenwel dat zij ook voor stoffen 
van laag kookpunt , voor het bepalen van moleculair- 
gewichten , verkeerde uitkomsten kan geven , diene , 
dat Butlerow de dampdichtheid van dioxymethyleen 
volgens haar bepaalde en voor het soortelijk gewicht 
29.8 vond en aan de stof de formule C 2 H* 2 gaf. 

Hofmann bepaalde met zijn toestel van dezelfde 
stof de dampdichtheid en vond achtereenvolgens 15.37, 
14.94 en 14.69 voor het soortelijk gewicht, zoodat 
de formule nu werd C H 2 O of H. CO. H. en de 
benaming methyleen-oxyde of methyl-aldehyde , wat 
door latere onderzoekingen bevestigd is ! ). 



') Berichte deutsch. Ohm. Qeselsch. 1869 No. 7 Seite 156. 
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§ 2 Methode van Dumas. 

Daar de toestel van Gay-Lussac uit den aard 
der zaak alleen te gebruiken is voor stoffen die geen 
kwik aantasten en een betrekkelijk laag kookpunt 
hebben , ontwierp Dumas in 1826 eene nieuwe me- 
thode , met het tegengestelde beginsel ten grondslag. 
Diens volgens wordt het gewicht bepaald van den damp, 
die bij bekende temperatuur en luchtdrukking , eene 
zekere ruimte inneemt. Zoo eenvoudig deze operatie 
schijnt , zoo moeielijk is het haar ten uitvoer te 
brengen en om uitkomsten te verkrijgen , die het 
volle vertrouwen verdienen, wordt veel bekwaam- 
heid in het experimenteeren en eene onophoude- 
lijke opmerkzaamheid op eene menigte te overwinnen 
bezwaren , vereischt. Langs den volgenden weg 
wordt zij gewoonlijk uitgevoerd. 



Een zorgvuldig gereinigde glazen ballon van 250 
a 500 c. c. inhoud , wordt , door bij afwisseling de 
lucht uit te pompen (waarbij men haar doeltref- 
fend in een zandbad plaatst) en andere die door 
chloorcalcium-buizen van waterdamp bevrijd is, te 
laten binnentreden , met drooge lucht gevuld , hierop 
in eene fijne punt, waarvan de rand rond is afge- 
smolten , uitgetrokken en geopend gewogen , waarbij 
tevens , om later te vermelden redenen , tempera- 
tuur en barometerstand worden opgeteekend. 
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Daar de bepaling van den inhoud van den ballor, "'* 
na die van het gewicht van den met damp gevalden , 
plaats heeft, gaat men nu over tot het inbrengen van de 
te onderzoekene stof. Dit geschiedt door den ballon 
zacht te verwarmen en vervolgens onder het afkoelen 
de punt in de vloeistof te brengen. Heeft men met 
eene vaste stof te doen , dan wordt deze eerst vloei- 
baar gemaakt en de uitgetrokken punt, nadat eene 
genoegzame hoeveelheid is binnengetreden, door ver- 
warming van aanhangende vaste stofdeeltjes ontdaan , 
opdat later de damp vrijen doortocht vinde naar buiten. 
Naar de primitieve schatting van de capaciteit van 
den ballon en het vermoedelijk soortelijk gewicht 
van den damp wordt het gewicht der in te brengen 
stof geregeld : het bedraagt gewoonlijk 5 a 12 gram. 

De aldus gevulde ballon wordt nu in een bad ge- 
bracht, als boven verschillend al naar de tempera- 
tuur waarbij men wenscht te werken , zoodat de punt 
er buiten blijft. Te dien einde plaatst men den bal- 
lon in een mandje van ijzerdraad en laat dit aan 
een statief bevestigd in het vat hangen waarin 
zich het bad bevindt, op gelijken afstand van den 
bodem en het niveau. 

Een thermometer , die tot aan het , midden van den 
ballon in het bad reikt, geeft daarvan de temperatuur 
aan 1 ). Het verwarmen heeft gewoonlijk door middel 



l ) Gewoonlijk wordt een kwik-thermometer gebezigd ; de graden 
hierdoor aangegeven, moeten óp die van den lucht-thermometer 
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?; van een kolenoven , of een gaskomfoor plaats. Zoodra 
de vloeistof in den ballon begint te koken wordt de 
lucht door den damp uitgedreven. Is hiermee voort- 
gegaan totdat de verlangde temperatuur bereikt is, 
dan zal het uitstroomen van den damp spoedig zijn 
opgehouden. Men overtuigt zich hiervan, door een 
vlam voor de uitgetrokkene punt te houden; blijft 
deze in rust dan is dit een bewijs dat er zich geen 
damp meer ontwikkelt. 

Na de uitgetrokkene punt door verhitting van den 
aan haren mond teruggebleven gecondenseerden damp , 
ontdaan te hebben, wordt zij dichtgesmolten , de 
temperatuur van het bad opgeteekend, en de baro- 
meter afgelezen. 

Na bekoeling wordt de ballon zorgvuldig gereinigd 
(vooral bij het gebruik van een olie-bad gaat dit 
vaak van groote moeielijkheden gepaard) en gewo- 
gen, ditmaal zonder de heerschende temperatuur en 
luchtdrukking waar te nemen , daar de voorkomende 
geringe verandering hierin , als zijnde altijd van zeer 
geringen invloed op het verschil in gewicht der bij 
de eerste weging in den 'ballon bevatte en bij de 
tweede er door verplaatste lucht , en van onweeg- 



worden gereduceerd om de ware temperatuur te verkrijgen. Öok 
bedient men zich wel van kleine glazen buisjes met uitgetrokkene 
punten (Bineau). Deze worden met den ballon in het bad gebracht, 
dichtgesmolten en uit het volumen lucht bij de gewone tempe- 
ratuur en de capaciteit van de buisjes de temperatuur van het 
bad afgeleid. 

2 
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baren op dat van den ballon, buiten rekening mag 
worden gelaten. 

Alvorens het gewicht van den damp uit de gevon- 
dene gegevens af te leiden, wordt eerst de capaci- 
teit van den ballon bepaald, waarbij men tevens 
gelegenheid heeft om de hoeveelheid teruggeblevene 
lucht (?) te meten en deze direct in rekening te brengen. 

Hiertoe neemt men een wijd en diep vat voorzien 
van eene afgemetene hoeveelheid kwik , dompelt 
daarin den ballon , waarop de uitgetrokken punt , die 
vooraf met een vijltje gekerfd is, wordt afgebroken. 
Terwijl de damp zich condenseert dringt het kwik 
in den ballon , en zal dezen , zoo al de lucht is uit- 
gedreven, volkomen vullen, natuurlijk behoudens de 
ruimte welke de gecondenseerde damp inneemt, 
die in dit geval wordt verwijderd en ook door kwik 
vervangen. 

Door terugmeting van het kwik in het vat komt 
men zoo gemakkelijk tot de kennis van het volu- 
men, waaruit, met in acht neming van de tempe- 
ratuur van het glas en het kwik, de capaciteit van 
den ballon wordt afgeleid. 

Gewoonlijk echter blijft eene luchtbel achter, waar- 
van én volumen én gewicht (zie gewicht van den 
damp) bepaald moet worden. 

In dezen vooral dient te worden gezorgd, dat de 
ballon diep worde ingedompeld en wel zoo, dat na 
de intrede van het kwik de niveau's binnen en bui- 
ten den ballon in hetzelfde vlak liggen. 



s 
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De algemeen vermelde onnauwkeurigheid van te 
veel teruggeblevene lucht in rekening te brengen, 
door haar volumen onder verminderde drukking (bij 
niet genoegzame indompeling) te meten zal zijn ver- 
meden l ). 

Bij het uitnemen van den ballon sluit men eerst 
de opening met den vinger , om het uittreden van kwik 
te verhinderen en zekerheid te hebben dat de te 
metene lucht eene spanning hebbe, overeenkomstig 
met de luchtdrukking , die met de heerschende tem- 
peratuur wordt opgeteekend. 

Uit deze laatste gegevens wordt het gewicht be- 
rekend, zoodra het volumen bekend is. Om dit te 
vinden staan verschillende wegen open. 

Men kan de lucht in eene verdeelde buis boven 



') Dat men bedoelde onnauwkeurigheid ook kan voorkomen, 
door het verschil der kwikniveau's binnen en buiten den ballon te 
meten , en zoo het volumen , onder verminderde drukking bekend , 
voor de gewone drukking te berekenen, behoeft niet gezegd te wor- 
den. In toepassing zou dit evenwel zeer omslachtig zijn en de 
moeite niet loonen , te meer daar vaak de geheele lucht-correctie 
wordt verwaarloosd. Neemt men echter in aanmerking , dat , om 
het ware volumen van den damp te verkrijgen , het af te trek- 
kene volumen lucht moet worden terug gebracht op de tempera- 
tuur en drukking , waarbij de ballon werd dichtgesmolten , wordt 
het duidelijk dat het nalaten van vermelde correctie van meer 
storenden invloed is , dan men oppervlakkig zou denken. Op 
beschrevene wyze te werk gaande , ontgaat men bovendien te ge- 
makkelijk het gevaar voor eerst bedoelde , zij het dan ook geringe 
fout , dan dat men haar zou laten insluipen , in den waan dat zij 
toch op het eind-resultaat van onweegbaren invloed is. 

2* 
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kwik laten opstijgen en haar dan meten, of ook uit 
eene buret kwik in den ballon laten vloeien, tot al 
de lucht hieruit verwijderd is, en door weder afle- 
zing van de kwikhoogte in de buret , het uit de vo- 
lumen-vermindering in deze afleiden. (H. Watts). 

Eene zeer goede manier van handelen is de vol- 
gende: na den ballon met de beschrevene voor- 
zorg uit het kwikvat genomen en met de uitgetrok- 
kene punt naar boven geplaatst te hebben , wordt 
zijn hals op de scheidingsvlakte van het kwik en 
den gecon denseerden damp en op die van den laatste 
en de lucht, rondgevijld of afgesneden met een dia- 
mant , zoodat zij , zonder gevaar van ongelijk af- 
springen, op bedoelde plaatsen kan worden afgebro- 
ken, langs den gewilden lijn. Men verkrijgt zoo 
twee buisjes, het eene het volumen der lucht, het 
andere dat van den gecondenseerden damp vertegen- 
woordigende, wier inhoud nu zeker gemakkelijk te 
bepalen is.. 

Gesteld dat de capaciteits-bepaling door terugme- 
ting van eene bekende hoeveelheid kwik wordt uitge- 
voerd , dan heeft men het laatste buisje , waarvan het 
betrekkelijke volumen niet gevraagd wordt, slechts 
met kwik uit het primitieve vat te vullen, terwijl 
de inhoud van het luchthoudende buisje door middel 
van een buret bepaald wordt. 

Men heeft nu de noodige grootheden voor de be- 
rekening der dampdichtheid en wel de volgende: 



t 
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Gewicht van den open ballon = P 

Temperatuur = t 

Luchtdrukkin g = H ! ) 

Gewicht van den ballon gevuld met damp. = P' 
Temperatuur bij het dichtsmelten . . . = t' 

Luchtdrukkin g = H' 

Volumen van het kwik, voor de vulling 

van den ballon = q 

Volumen van het kwik, na de vulling 
van den ballon en het buisje van den 

damp ==■ q' 

Stand van het kwik in de buret , vóór de 
vulling van het buisje der teruggeblevene 

lucht = s 

Stand van het kwik in de buret na de 
vulling van het buisje der teruggeblevene 

lucht = s 

Temperatuur = V 

De capaciteit van den ballon is derhalve V = (q - q') 
+ (s — s') bij eene temperatuur t" doch zal bij t' 
grooter zijn , en wel V (1 + k (t' - t")) = V be- 
dragen; t— t" het verschil in temperatuur, waarbij 
de inhoud bepaald werd en waarbij de ballon werd 
dichtgesmolten , voorstellende. 

Er wordt nu gevraagd het gewicht van den damp 
in deze ruimte vervat. Dit zal klaarblijkelijk ziin 



1) Onder H en H' ligt de reductie van den barometerstand op 
0° G voor de schaal en het kwik opgesloten. 
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gelijk P', verminderd met het gewicht van den bal- 
lon (glas). Om tot de kennis hiervan te geraken, 
trekt men van het gewicht van den ballon , dat der 
lucht af, die bij de eerste weging zich daarin bevindt. 
Dit wordt uit de barometerstand en de temperatuur 
die hierom bij de eerste weging opgeteekend wer- 
den, berekend, volgens de algemeene formule: 

1 H x \ 

p = 0.001293 V. - . — ; 

p 1 + 0,003665 t 760 

Het gewicht van den ledigen ballon is dus: P — p. 
en dat van den damp P - (P — p). 

Uit deze vergelijkingen volgt, dat men, om het 
gewicht van den damp te vinden, aan het verschil 
tusschen de tweede en eerste weging het gewicht 
p van de lucht, die zich bij de eerste weging in 
den ballon bevond, moet toevoegen. 

Zooals gezegd is, blijft gewoonlijk bij het dicht- 
smelten van den ballon, hierin lucht achter, wier 
gewicht van dat van den damp , moet worden afge- 
trokken. 

s — s' het verschil van den kwikstand in de buret, 
gelijk v zijnde, vindt men haar gewicht: 

p' =' 0.001293 v. - _ H ' 

F 1 +0.003665 f' 760 

t" de temperatuur van het kwik en H" de luchtdruk- 
king voorstellende, bij het uitnemen van den bal- 
lon uit het kwikvat. 



') t en t" verschillen te weinig dan dat men noodig heeft 
e ene capaciteits-correctie voor V aan te brengen. 
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Voor het gewicht van den damp heeft men nu: 

G = P' - P + p — p. 

- Dit nam bij t' een volumen V in, na aftrekking 

van het volumen teruggebleven lucht, teruggebracht 

tot t' en H' volgens: - 

v = 1 + 0.003665 t' H' 

V ' \ + 0.003665 t" ' H' 

t in dezen, de voor den lucht-thermometer geredu- 
ceerde temperatuur, voorstellende. 

Het gewicht G, van een bekend volumen V' — v 
damp , bij t' en H' is nu bepaald en er blijft dus nog 
over te berekenen het gewicht van een gelijk volu- 
men lucht, volgens: 

G' - 0.001293 V' - v' . __i ; . -JL 

1 +at 760 

De algemeene formule nog eens in het kort her- 
halende, heeft men: 

s= G - p'-p + p-p' 



s = 



G' G' 

P'-P + p-p' 



0.001293 V-v'. 



H' 



1 + at' 760 
De berekening wordt nu gemakkelijk volbracht 
als volgt: 

Log p' = log 0.001293 + log V 
+ log H — Log 1 + at 

- log 760 

Log p' = log 0.001293 + log v 
+ log H" - log 1 + at" 

- log 760. 
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Log G' = log 0.001293 + log 
V - v + log H' - 
log 1 + at' - log 760. 

Laten wij ook de volgens deze methode gevon- 
dene vier gegevens nagaan, om te zien in hoeverre 
de uitkomsten aanspraak maken op nauwkeurigheid, 
ten einde daarna beter eene parralel, tusschen deze 
methode en die van Gay-Lussac te kunnen trekken. — 

De beschrijving van het verloop der proef volgende, 
komen we het eerst tot de capaciteits-bepaling van den 
ballon. 

Deze heeft men geheel in zijne macht, en kan 
daarom geoordeeld worden volkomen juist te zijn. 
Ik meen evenwel eene opmerking te moeten maken 
aangaande de wijze van in rekening brengen der te- 
ruggebleven lucht, bij de volumen-correctie van den 
damp. v wordt van V' afgetrokken , teruggebragt 
tot t en H. 

Ongetwijfeld zal v, bij het dichtsmelten van den 
ballon een volumen v ; innemen, doch op het volu- 
men van den damp als van geenen invloed moeten 
worden beschouwd. Volgens de wet van Dalton 
immers, verspreidt een damp zich in een gas, als 
in de luchtledige ruimte. 

De teruggeblevene lucht zal derhalve alleen van 
invloed zijn op de drukking. 

Bij de gewichts-bepaling van den damp zijn zeker 
alle mogelijke voorzorgen genomen. Zelfs het ge- 
wicht van de teruggebleven lucht , dat in de meeste 
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gevallen slechts een breukdeel van een milligram 
bedraagt, is in rekening gebracht. 

Heeft men nu recht te verwachten , dat het gewicht 
van den damp ook tot op een breukdeel van een mil- 
ligram bekend is, of zijn er andere invloeden, die 
buiten rekening werden gelaten? Zooals werd aan- 
gemerkt, mag bij het uitvoeren der verschillende 
wegingen het voorkomende verschil in luchtdruk- 
king worden verwaarloosd, als ook de invloed van 
de tempratuurs verander ing in de weegkamer. Dit is 
niet geoorloofd omdat de fout hierdoor ontstaan , van 
geheel onweegbaren invloed is ; doch omdat zij verre 
wordt overtroffen door eene andere bron van fou- 
ten, n. 1, die, welke ontstaan door verandering in 
den hygroscopischen toestand der lucht , en het hiermee 
gepaard gaand condenseeren van ongelijke hoeveel- 
heden waterdamp op den ballon, bij het uitvoeren 
der verschillende wegingen. Hierdoor verliezen eerst 
bedoelde correctie's , als liggende buiten de grens der 
te verkrijgen nauwkeurigheid in de uitkomsten , haar 
recht van bestaan. 

In dezen dus, staat men aan het gevaar bloot 
eene fout te begaan. Bij de methode van Bunsen 
komen wij hierop terug. 

Met betrekking tot de temperatuur heeft men wel 
eens in twijfel getrokkgn , of deze ook midden in den 
ballon gelijk aan die van het bad is. 

Mitscherlich heeft daarom den langwerpigen cilin- 
dervorm aanbevolen. 
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Ter bepaling van de temperatuur, bediende deze 
zich van een tweeden ballon, in grootte volkomen 
gelijk aan den eerste 1 ).. Deze werd, navandrooge 
lucht voorzien te zijn, ook in het bad gebracht, en 
met den damphoudende toegesmolten , onder kwik ge- 
opend en het lucht- volumen , als boven, bepaald. 
Door dit te vergelijken met dat , hetwelk de ballon 
primitief bij bekende temperatuur en drukking be- 
vatte, werd de temperatuur uit de bekende uitzet- 
tings-coefficient der lucht berekend. 

Hoewel eenigzins omslachtig, is deze manier zeer 
aanbëvelenswaard voor hoogere temperaturen. On- 
der gewone omstandigheden is de kwik-thermometer 
verkieslijk. De daardoor aangewezene temperatuur 
wordt dan , met behulp van de tabel van Magnus , 
op den lucht-thermometer gecorrigeerd. 

De temperatuur en de luchtdrukking , zijn dus 
nauwkeurig te bepalen, zonder gevaar voor fouten. 



Vergelijkt men de beide methoden onderling, de- 
zelfde nauwkeurigheid in het experimenteeren voor- 
opstellende, dan is zeker het gevaar voor fouten bij 
de methode van Gay-Lussac grooter , dan bij die van 
Dumas. 

Gesteld dat de bepaling van de temperatuur voor 
beiden gelijk is, dan is he't niet mogelijk met den 



t) Leerè. d. Scheik. van Berzelius , III , bl. 368. 
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toestel van Gay-Lussac voor V en H' waarden te ver- 
krijgen, die het volle vertrouwen verdienen, teiwijl 
die van Dumas, slechts voor *, aan storenden in- 
vloed blootstaat. 

Neemt men hierbij in aanmerking, de groote een- 
voudigheid van den toestel van Dumas , en zijn meer 
algemeen karakter, waardoor hij én voor stoffen die 
kwik aantasten, én zoowel bij hoogere als bij lagere 
temperatuur kan worden aangewend , dan komt dezen 
ongetwijfeld den voorgang boven dien van Gay-Lus- 
sac toe. 

Het is opmerkelijk dat Berzelius den laatste , In zijn 
uitvoerig handboek over scheikunde, niet noemt, ter- 
wijl Despretz hem boven dien van Dumas stelt. — 

Dat men, bij het uitvoeren van dampdichtheid- 
bepalingen, zorg moet dragen met eene zuivere stof 
te experimenteeren, spreekt van zelf In dezen nu 
heerscht het gevoelen, dat zulks er bij Dumas's 
methode nog meer op aankomt, dan bij die van 
Gay-Lussac. Hierbij doet zeker de aard der veront- 
reiniging alles af, met betrekking tot hare meerdere 
of mindere vluchtigheid. 

Is zij minder vlugtig dan de te onderzoekene 
stof, dan verdient de toestel van Gay-Lussac den 
voorkeur, daar men bij dien van Dumas eene 
grootere hoeveelheid moet aanwenden om de lucht 
uit te drijven , en zoo ook meer van de verontreini- 
ging in den ballon brengt. In het tegengestelde geval 
evenwel, zal de verontreiniging, het eerst in damp- 
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vorm overgaande, voor een groot deel ontwijken , en 
ongetwijfeld voor de methode van Dumas van minder 
nadeeligen invloed op de uitkomst zijn , dan voor die 
van Gay-Lussac, Waar men voor *, het volumen te 
groot , en dus het soortelijk gewicht , te klein zal 
vinden. 

Zoo beweert men ') verder, dat ook bij voorko- 
mende onvoorziene ontleding der te onderzoekene 
stof, deze op de eerste methode minder schadelijk 
zal werken, dan op de laatste. In dezen nu moet 
dezelfde onderscheiding worden gemaakt, en wel met 
betrekking tot den aard der ontledings-producten. 
Heeft er afzetting van eene vaste stof plaats, is dit 
geval gelijk het vorige. Zijn evenwel de ontledings-pro- 
ducten gasvormig, dan zal, behalve de voor. beide 
methoden gelijke fout in V , (altijd veronderstellende 
dat men bij dezelfde temperatuur werkt), de plaats 
vindende diffusie , waarvan de snelheid in omgekeerde 
verhouding staat tot den vierkantswortel uit de soor- 
telijke gewichten, voor de methode Dumas, volgens 
bedoelde bewering, eene grootere bron v&n fouten 
moeten opleveren, dan voor dïe van Gay-Lussac. 

Dit is evenwel onjuist. Voor de diffundeer en de 
ontledings-producten immers, zal lucht in dé plaats 
treden , die bij de capaciteits-bepaling terug gevonden , 
voor de bepaling van het gewicht en volumen weer 
in rekening wordt gebragt. 



') dm. Chem. u. Pharm. XCVIII. Seite 304. 
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Neemt men verder in aanmerking , dat de lichtste 
ontledings-produkten het snelst diffundeeren , dan zal 
het hiervoor in de plaats treden der atmospherische 
lucht, op 7ü eer van voordeeligen dan van nadeeligen 
invloed moeten zijn, en de uitkomsten volgens de 
methode van Dumas verkregen, die van Gay-Lussac 
in nauwkeurigheid overtreffen. 

Wat het werken bij verschillende temperaturen 
aanbelangt , leent zich hiertoe de methode van Dumas 
ook zeer goed, mits men de bepalingen bij klim- 
mende temperaturen uitvoert. 

Men heeft , na de gewichts-bepaling van den dicht- 
gesmolten ballon , dezen slechts in een bad van hoo- 
gere temperatuur te brengen, zonder verlies van 
glas te openen, eenigen tijd in het bad te laten, 
en weer dicht te smelten, om de gewichts-bepaling 
als voren te doen. 



I. 

.f 



1 



HOOFDSTUK. II. 

METHODEN BERUSTENDE OP HET BEGINSEL VAN 

GAY-LUSSAC. 



§ 1. Modificatie van Natanson '). 

Gelijk reeds werd opgemerkt , kan de methode van 
Dumas, hoewel beter gefechikt om bij hoogere tem- 
peratuur te werken , slechts worden aangewend , 
wanneer men eene betrekkelijk groote hoeveelheid 
stof tot zijne beschikking heeft. Natanson nam hier- 
uit aanleiding, de methode van Gay-Lussac geschikt 
te maken tot het experimenteeren bij hoogere tempe- 
raturen, door in de manier van verwarmen eene 
wijziging aan te brengen. 

De gasometrieke buis heeft 40 mm. diameter en 
is eene halve el lang. 

Om den nadeeligen invloed der kwikdampen op het 
organisme te voorkomen, heeft de verwarming om 



! ) Am. Chm. u. Pharm. XGVIII Seite 301 1856. 
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het boveneinde der buis plaats , door middel van een 
luchtbad. 

Te dien einde is deze, op een afstand van 40 mm 
ongeveer, door een van boven geslotene, ongeveer 
300 mm. langen cilinder van blik , die met een tweeden 
van 200 mm. diameter, hieromgeplaatst , door het- 
zelfde statief gedragen wordt. 

De ruimte tusschen deze beiden , bestemd om kolen 
vuur te bevatten, is van onderen gesloten, terwijl 
de wand van den buitensten cilinder van openingen 
voorzien is. Tegen den wand van de verdeelde buis , 
is eene derde cilinder aangebracht , om de gelijkma- 
tige verdeeling der temperatuur onder de klok , in de 
hand te werken. 



In eiken cilinder zijn verder twee tegen over elkaar 
geplaatste strepen glas aangebracht , die in een vlak 
gesteld ,- gelegenheid geven tot de volumen-noteering. 

De temperatuur wordt door twee , dicht tegen de 
klok op de hoogte van het kwikniveau te stellene 
thermometers aangegeven, terwijl de drukking als 
bij Gay-Lussac bepaald wordt. 

De invloed van de spanning der kwikdampen werd 
vooraf proefondervindelijk bepaald, door eerst eene 
zekere hoeveelheid lucht onder de klok te brengen, 
en haar volumen bij bekende temperatuur en druk- 
king op te teekenen , en vervolgens bij temperatuur- 
verhooging, de volumen- verandering door de uitzet- 
ting der lucht en spanning der kwikdampen teweeg- 
gebracht , te vergelijken met de berekende uitzetting 
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der lucht. Deze operatie luistert zeker nog al n£uw. 
Is de bedenking waar, dat de temperatuur öfïder de 
klok ook in dezen, niet overal gelijk is, welke steun 
vindt in hetgeen Grabowski omtrent zijn luchtbad, 
dat met het hier gebezigde veel overeenkomst heeft, 
waarnam, dan heeft men recht de nauwkeurigheid 
van de zoo bepaalde spanningen in twijfel te trek- 
ken. 

Deze toch zullen dan niet overeenkomen met de 
temperatuur van het kwikniveau in de gasometrieke 
buis, doch met eene lagere temperatuur en wel met 
die, welke boven in de buis heerscht. 

Om mij te overtuigen, in hoeverre deze aanmer- 
king, die in de physica als wet geldt, bewaarheid 
wordt, heb ik de door Natanson gevondene waarde 
van de spanning der kwikdampen , voor de tempera- 
tuur waarbij hij werkte, vergeleken met die welke 
Regnault voor dezelfde temperatuur, in zijne tabel, 
hierachter gevoegd , opgeeft. De uitkomsten der 
laatste verdienen zeker alle vertrouwen ; om den graad 
van nauwkeurigheid des eersten beter te kunnen 
beoordeelen, laat ik hier zijn gegevens volgen: 

Die Correctionen wurden aus folgenden Zahlen 
abgeleitet : 
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Cubikcentimeter trockener Luft . 93 1 Beim 

Temperatur der Beobachtung . -t- 25° C. f Erkalten 

Höhe der Quecksilbersaule im ( des 

Cylinder über dem Niveau in / Appara- 

der Wanne 386,7 mm I tes n °- 

Barometerstand. ..... 742,4 mm ] tirt ' 

Bei der Temperatur von 221 o, bei welcher die 
zwei ersten Bestimmungen (Acetylamin und Naphta- 
lin) ausgeführt würden , ergaben sich folgende Daten : 

Cubikcentimeter Luft 145,1. 

Höhe der Quecksilbersaule im Cylinder 

über dem Niveau in der Wanne . . 346,6 mra 
Barometerstand * 742,4 mm 

Die Berechnung giebt für das angegebene Quan- 
tum Luft unter dem angeführten Druck und bei der 
Temperatur van + 221° 138,65 Cubikcentimeter. — 
Die Differenz betragt also 6,45 Cubikcentimeter, 
und da ein Cubikcentimeter gr ad des angew&nd- 
ten Cylinders eine Lange von 0,6576 Millimeter be- 
sitzt, so ist am beobachteten Barometerstande die 
geringe Totalcorrection von —4,24 Millimeter anzu- 

fuhren. Bei der Temperatur von + 218°, bei wel- 
cher die Zahlen zur Dampfdichtebestimmung des 

Anilins notirt würden, gab meine Tabelle eine To- 
talcorrection von — 4 Millimeter ! ). 



f ) Ich muss hier bemerken: dass die Gorrectionen nicht völ- 
lig richtig sind, da sich der Druck bei je dem Versuche nicht 

3 
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Op de uitkomst langs dezen weg verkregen, valt 
zeker ook niet af te dingen. 

Terwijl nu Natanson bij eene temperatuur van 
221° — 4. 24 mm voor de spanning vindt, geeft Reg- 
nault bij 220° — 34,70 mm , waardoor de veronderstel- 
ling volkomen bevestigd is. 

Dit verrassende groote verschil immers kan alleen 
als gevolg van het niet homogeen zijn der tempera- 
tuur worden verklaard , zoodat Natanson de spanning 
voor hoogere temperatuur meende te bepalen, dan 
werkelijk het geval was. 

Door verder de tabel van Regnault na te gaan, 
vindt men, dat eene spanning van 4 a 5 mm aan 
eene temperatuur van 150° C beantwoordt, zoodat 
men kan aannemen dat deze ongeveer boven in de 
buis geheerscht heeft. 

De fout , die Natanson begaat , bestaat derhalve niet 
in het in rekening brengen van eene te geringe 
spanning voor de kwikdainpen, doch doet zich gevoe- 
len bij de gewichts-berekening van het te vergelijkene 
luchtvolumen, doordat hierbij de temperatuur te 
hoog wordt aangenomen *). 



gleich bleibt, aber die dadurch bedingte Verschiedenheit ist so 
klein, dass sie vernachlassigt werden kann. Durch Berechnung 
erhalt man übrigens auch Zahlen, die den durch directen Ver- 
such gefundenen nahe stehen. 

! ) Of, door zich de zaak omgekeerd voor te stellen, wat op 
hetzelfde neerkomt, het volumen van den damp was niet in 
overeenstemming met de veronderstelde temperatuur. 
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Voor het gewicht lucht zoo eene te kleine waarde 
vindende, zullen de gevondene dampdichtheden te 
groot moeten zijn. 

Dit is nu ook werkelijk het geval, zooals blijkt 
uit de bepalingen door Natanson zelf uitgevoerd. 

Aan deze opgave moet de aanmerking voorafgaan , 
dat de theoretische berekeningen van N. niet juist 
waren , zoodat ik de verbeterde , ten opzichte waarvan 
de redeneering volkomen steek houdt , er aan toevoeg. 

berekend door N. moet zijn gev. dampd. 



Acetylamine G> £b 

H* 



._ 1,505 43 = 1,487 1,522. 

N 28,88 ' 



198 

Naphtaline Co Hs 4,508 - ° =4.432 4.459. 

28,88 



Aniline Ce Hs 



3,250 -^— = 3.218 3.234. 
N 28,88 



De andere, bij de methode van Gay-Lussac ge- 
noemde bezwaren, blijven ook hier bestaan. 
De temperatuur van de kwikkolom h is niet met 
zekerheid in rekening te brengen. 

Ook zal het doen v n meerdere volumen-noteerin- 
gen van dezelfde hoeveelheid damp bij verschillende 
temperaturen hier eveni, m , van wege het constant 
terugkeeren derzelfde nadelige invloeden, meerdere 
-waarde geven aan de g\ ondene gemiddelde uit- 
komst. 



3* 
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§ 2. Modificatie van Hugo Schijf. ! ) 

Daar men zich ook voor lagere temperaturen ge- 
woonlijk van de methode Dumas bediende, heeft 
Hugo Schiff, die van oordeel was dat zulks aan de 
mindere eenvoudigheid van den toestel van Gay-Lussac 
was te wijten, eene modificatie in dezen laatsten 
voorgesteld, met het doel om het gemak in uit- 
voering te bevorderen. 

De toestel bestaat uit een cilinderglas van ± 4 
decim. lengte en 50 a 60 mm. wijdte, waarvan de 
innerlijke hoogte in millimeters bekend is , eene gaso- 
metrieke buis en een hieraan bevestigd handvatsel. 

De gasometrieke buis heeft bij eene wijdte van 
20 mm. 30 a 35 cm. lengte; zij is tot het opene 
einde van een mm. schaal voorzien om de hoogte- 
metingen te doen, en in deelen van gelijke capaci- 
teit verdeeld. 

Wil men de verdeeling niet tot de opening der 
buis hebben voortgezet, dan is het ook voldoende, 
wanneer de lengte der buis tot het einde der ver- 
deeling bekend is. 

Het handvatsel, door vier veerkrachtige metalen 
tongen aan het boveneinde der gasometrieke buis 
bevestigd, moet om hieraan een vasten stand te ge- 
ven , en tevens om , wanneer deze den te onderzoeken 
damp bevat , het opdrijven te beletten , eene bepaalde 
zwaarte hebben, en is daarom van lood voorzien. 



■) Zeitsch, ƒ. anal. Ch. I Seite 320. 
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De thermometer, door middel van een haakje aan 
het handvatsel bevestigd , kan door eene kaoutchouk- 
ring tegen de gasometrieke buis worden gedrukt. 
In het cilinder glas wordt tot op ongeveer 15 mm. 
hoogte kwik gegoten en hierin de met kwik gevulde 
gasometrieke buis geplaatst. 

Dit geschiedt, nadat men vooraf het glazen bol- 
letje met de te onderzoekene stof heeft laten opstijgen 
door middel van een ijzeren lepel , van den vorm , als 
wel gebruikt wordt bij verbrandingen in zuurstof. 
De onderrand van de buis en de bodem van het 
cilinderglas zijn gewoonlijk oneffen genoeg, dan dat 
het noodig is ten opzichte van de gemakkelijke 
communicatie van het kwik voorzorgs-maatregelen te 
nemen. 

Als bad wordt aanbevolen : water , de een of andere 
zoutoplossing , verdunde glycerine , of eene oplossing 
van chloorcalcium in verdunde glycerine. Vóór het 
ingieten wordt de toestel in eene schaal geplaatst , om 
de overstroomende vloeistof op te vangen , welke zoo 
tevens meehelpt, om de temperatuur van het kwik 
in den cilinder op die van het bad te brengen. 

Na weinige minuten is de afkoeling zoodanig ver- 
langzaamd , dat men het dampvolumen als standvas- 
tig kan beschouwen voor de temperatuur, die de 
thermometer aanwijst. Hierop wordt de stand van 
het kwik in den cilinder en in de gasometrieke buis 
op de millimeterschaal der laatste afgelezen en de 
barometerstand opgeteekend. 
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Als bij Gay-Lussac, mag ook in dezen het kwik- 
niveau in de klok niet lager zijn dan daarbuiten. 
De berekening wordt langs den gewonen weg uitge- 
voerd, behoudens de correctie, welke men ten op- 
zichte van de opgegotene vloeistof-kolom , die in dezen 
op den damp drukt, heeft aan te brengen. 

De hoogte der kolom , gevonden uit den kwikstand 
in den cilinder en de bekende diepte des laatsten, 
vermenigvuldigd met het soortelijk gewicht der 
vloeistof, dat door een araeometer bepaald wordt , en 
dit product gedeeld door het specifieke gewicht van 
kwik, geeft in millimeters de kwikdrukking , welke 
bij den barometerstand moeten worden opgeteld , om 
de drukking te vinden , waaraan de damp was bloot- 
gesteld. 

Om deze correctie nog te vereenvoudigen, stelt 
Schiff voor, uit chloorcalcium , glycerine en water 
eene vloeistof te bereiden van 1.4 s. g. bij gemiddelde 
temperatuur en deze als bad te bezigen; men heeft 
de lengte der opgegotene kolom slechts door 10 te 
deelen , om haren invloed op h in millimeters kwik- 
drukking te vinden. Hij voegt er bij , dat de kleine 
fout , door verschil in temperatuur der vloeistof ver- 
oorzaakt, mag worden verwaarloosd, voor zooverre 
de toestel tot een chemisch doel, en niet voor 
physische, streng nauwkeurige onderzoekingen be- 
stemd is. 

Hieruit meen ik te mogen opmaken, dat het niet 
in de bedoeling van den ontwerper schijnt gelegen 
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te hebben de bezwaren tegen de aan te brengene 
correctie's uit den weg te ruimen , zoodat het wellicht 
aan toeval is toe te schrijven, dat die, met betrek- 
king tot het homogeen zijn van de temperatuur (t) 
der kwikkolom en die van de spanning der kwik- 
dampen , welke hier overeenkomt met de temperatuur 
van het bad, door deze manier van verwarmen zijn 
opgeheven , te meer daar Schiff de correctie's in het 
geheel niet noemt, ze wellicht buiten de grens der 
verlangde nauwkeurigheid stellende. 

Verder vestigt hij de aandacht er op , hoe de ont- 
dekking van Playfair en Wanklyn , dat dampen , door 
ze met een permanent gas te mengen , bij betrekke- 
lijk lage temperatuur denzelfden uitzettings-coeffi- 
cient verkrijgen, als in onvermengden toestand bij 
eene temperatuur ver boven het kookpunt , dezen toe- 
stel geschikt maakt voor eene zeer uitgebreidde toe- 
passing. 

In deze opmerking nu ligt opgesloten , dat Schiff, 
bij het ten uitvoerbrengen van dampdichtheid-be- 
palingen, veel waarde hecht aan het werken bij 
lage temperatuur en het is juist in dit opzicht dat 
zijn toestel beneden de inrichting van dien van Gay- 
Lussac te stellen is, welke zich daarenboven tot 
het mengen met een permanent gas even goed leent. 
Immers de drukking waaronder de damp verkeert 
overtreft bij den eerste (aannemende dat beide toe- 
toestellen van gelijke afmeting zijn) zooveel die bij 
den laatste, als het gewicht van de kolomvloeistof 
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van het bad bedraagt, waaruit in omgekeerden zin 
de noodzakelijkheid tot het aanwenden van hoogere 
temperatuur voortvloeit. 

Daar nu de toestel toch slechts voor temperaturen 
beneden 100° C te gebruiken is ! ) , en met het oog 
op de nadeelige werking der kwikdampen op den 
experimentator in dit opzicht geene wijziging nood- 
zakelijk is, zou zij meerdere waarde hebben, door 
als bij Gay-Lussac , den invloed van de drukking van 
het bad op den damp , weg te nemen , m. a. w. door 
de door Gay-Lussac ontworpene inrichting te behou- 
den, terwijl de verwarming niet door middel van 
het kwik, doch op de hier beschrevene wijze plaats 
vindt. 

Het doel dat Schiff zich stelde, om gemakkelijke 
hanteerbaarheid aan den toestel van Gay-Lussac te 
geven , is bereikt , vooral ook met betrekking tot het 
kwik , waarvan men slechts eene betrekkelijk geringe 
hoeveelheid noodig heeft. 

Het werken onder vermeerderde drukking evenwel , 
en de beperkte toepassing van deze modificatie over- 
schaduwen deze lichtzijde, eenvoudigheid in uitvoe- 
ring, welke bovendien te veel aan nauwkeurigheid 
doet verliezen, dan dat zij aanspraak op groote 
verdienste heeft. 



i) Schiff zelf houdt zijn toestel geschikt voor bepalingen tot 
200° C toe , Fresenius merkt evenwel terecht op , dat hij hoofd- 
zakelijk beneden 100° C goede uitkomsten geven kan. 
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§ 3. Methode van Grabowski. x ) 

Grabowski ontwierp zijne methode ook vooral om 
bij hoogere temperatuur te werken , en zoo de modi- 
ficatie van Natanson , die weinig toepassing vond , 
te vervangen. Hij gaat van de volgende zienswijze uit. 

Daar het soortelijk gewicht van dampen hunne 
gewichtsverhouding tot een gelijk volumen lucht , aan 
dezelfde invloeden blootgesteld , moet uitdrukken , 
zoo zal de bepaling het eenvoudigst en nauwkeu- 
rigst worden uitgevoerd, door het volumen damp 
direct met een zeker volumen lucht te vergelijken, 
die onder dezelfde omstandigheden verkeert. 

Is het gewicht P van een volumen lucht V bekend , 
onder dezelfde omstandigheden, waarbij een gewicht 
' P' der te onderzoekene stof een volumen V' inneemt , 
dan zal het soortelijke gewicht 

S ~ ÏMT 
zijn. 

Staan de volumina niet onder dezelfde drukking, 
maar V onder eene drukking H en V onder die van 
H dan zal 

g = F. V. H. 
P. V. H' 

zgn. 

Hij bediende zich van twee buizen, van gelijke 



l ) Ann. der Chm. u. Pharn., CXXXVÜI Seite 179. 
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wijdte (± 1.8 cm.) terwijl de eene 50 en de andere 
49 cm. lang was, beide van binnen in deelen van 
gelijke capaciteit , van buiten in millimeters verdeeld. 

De langste, bestemd om het te vergelijken volu- 
men lucht te bevatten, wordt met kwik gevuld en 
in een schaal , waarin ook kwik gegoten is , geplaatst , 
op nader te vermelden wijze, en bevestigd aan een 
statief, dat in de daarvoor in het midden uitgediepte 
schaal rust, en ook de andere buis tot steun zal 
verstrekken. 

Het inbrengen van kwik in de kortere buis, die 
den damp zal bevatten , moet met meer zorg gebeu- 
ren, daar volkomene afwezigheid van lucht hier na- 
tuurlijk vereischte is. 

Tot op ongeveer één cm. gevuld, wordt het gla- 
zen kogeltje, waarin de te onder zoekene stof zich 
bevindt, op het kwik gelegd en in de opengebleven 
ruimte der buis eene nauwkeurig sluitende door- 
boorde kurk gedrukt; zoodra de lucht door de 
opening van deze ontweken is , zal het kwik beginnen 
uit te vloeien. 

Men plaatse haar hierop naast de andere buis, 
zóó dat de schaal-verdeelingen samenvallen, en de 
kwikkolommen in beiden dus even hoog zijn. Om 
dit te vergemakkelijken wordt gezorgd, dat het uit 
de buis uitstekende gedeelte der doorboorde kurk, 
juist 1 cm. bedraagt , het verschil van de lengte der 
beide buizen. 

Wanneer men nu in aanmerking neemt , dat onder 
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aan het statief een stuk ijzer is bevestigd , met twee 
ringvormige uitsnijdingen van gelijke diepte, waarin 
de buizen juist passen, zonder dat de communicatie 
Tan het kwik gestremd wordt , dan begrijpt men dat 
dit als rustpunt voor de laatsten, tevens in het 
verkrijgen van den verlangden stand kan voorzien. 

Het verschil in lengte der buizen heldert zich 
hierdoor op , en vindt alleen zijn grond in de gemak- 
kelijkere hanteerbaarheid van eene grootere kurk bij 
het inbrengen en uitnemen, dan zoo, aan dezelfde in- 
richting getrouw , bij gelijke lengte , hare uitgebreid- 
heid beperkt was tot den rand der buis. 

De beschrevene toestel wordt omgeven door een 
oven van ijzerblik , welke veel overeenkomst heeft 
met een luchtbad. De doorsnede is het best te 
vergelijken, met een sterk gekromd hoefijzer; het 
massieve gedeelte hiervan, stelt de ruimte voor 
waarin de verwarming plaats heeft. 

Bij deze vergelijking blijvende, voltooit eene glazen 
plaat , tegen het openblijvende gedeelte aangebracht , 
de cilindrieke sluiting en geeft gelegenheid bij het 
experimenteeren de hoogten der kwikniveau' s af te 
lezen , wat door witmaken , van de tegenover de gla- 
zen plaat liggende binnenzijde van den oven wordt 
bevorderd. 

De wijdte van den laatste is natuurlijk in verhou- 
ding met de ruimte, welke de naast elkander ge- 
plaatste buizen innemen, terwijl de hoogte geringer 
is , daar hij op een drievoet rust , in wier midden 



de schaal met toebehooren geplaatst is f ). In de 
bovenste overdekking is eene opening gelaten voor 
de punt van het statief. 

De verwarming geschiedt door eenige Bunsensche 
branders aan eene gasbuis , van met den oven over- 
eenkomende gedaante, paarsgewijze op gelijken af- 
stand, bevestigd. De warmte-bron, die zich langs 
een stang op en neer laat bewegen, wordt voor- 
loopig, (totdat het glazen kogeltje gebroken is) op 
zoodanige hoogte vastgeschroefd, dat de vlammen 
ongeveer 5 cm. beneden het boveneinde der gasome- 
trieke buizen, den oven omspoelen. 

Is het glazen kogeltje gesprongen, dan worden de 
branders met het dalende kwik naar beneden ge- 
bracht, zoodat de vlammen in den oven steeds 
beneden het niveau hiervan reiken, wat natuurlijk 
eene vergrooting van het volumen van den damp, 
ten gevolge heeft. 

Wanneer de vloeistof geheel in damp is overge- 
gaan, begint men met lucht in de daarvoor bestemde 
buis te brengen. 

Dit geschiedt met een daarvoor vervaardigd appa- 
raatje, van de volgende constructie. Eene kaout- 
choukbuis, van ongeveer 1.5 cm. wijdte en 4 cm. 
lengte, is op beide einden van doorboorde kurken 



i) Even als bij de modificatie van Natanson, vindt dus ook 
hier de verwarming om het bovenste gedeelte der buizen plaats. 
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voorzien, waarin glazen buisjes zijn gestoken; het 
eene , eenige cm. lang en met omgebogen punt , het 
andere korter en recht, waaraan voor het gemakke- 
lijke sluiten een kaoutchoukbuisje is verbonden. 

Het laatste dichtknijpende , zal nadat men de om- 
gebogen punt onder de luchtbuis gebracht heeft, 
hierin, bij het samendrukken der kaoutchoukbuis , 
de lucht opstijgen *). 

Men heeft het zoo in zijne macht eenë willekeu- 
rige hoeveelheid lucht in te brengen, en kan haar 
volumen nagenoeg gelijk dat van den damp maken. 

Verlangt men drooge lucht (of eenige andere 
gassoort a )) in de buis te brengen, vindt zulks 
zeker geen bezwaar, vooral ook met het oog op de 
vele modificatie's , (waarvan die zeker de beste zal 
zijn welke in staat stelt, om over kleine hoeveel- 
heden lucht te beschikken) waarvoor' het toestelletje 
vatbaar is. 

Men kan nu beginnen met de volumen -verhoudin- 
gen van den damp , en de lucht , te bepalen. 

Vóór het doen der observatie's evenwel, worden 



1 ) Ook zou men zich eenvoudig van eene haakvormig gebogene 
glazen buis kunnen bedienen, aan wier lange arm zich een bol 
van gutta-percha bevindt , welke eene tweede opening heeft , die , bij 
het indrukken door den vinger gesloten , nieuwe lucht in den bol 
laat, zoodra men den vinger wegneemt. 

2 ) De toestel van Hlasiwetz wordt (Ann. Ck. u. Pkarm. XGVII , 
S. 241), voor het overbrengen van bepaalde gasvolumina aan- 
bevolen. 
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de buizen, die om het gelijktijdig aflezen der volu- 
mina op de capaciteitsschaal gemakkelijk te maken 
zoo gesteld zijn , dat bedoelde verdeelingen naast 
elkander komen te staan , nog eenige malen rondge- 
draaid met het statief als spil, om zekerheid te 
hebben dat de temperatuur in beiden gelijkmatig 
verdeeld is. 

Iedere volumen-noteering moet gepaard gaan met 
het meten der kwikzuil boven het niveau in de schaal ; 
dit geschiedt door middel der millimeter-verdeeling. 

Door de temperatuur te verhoogen of te verlagen , 
worden ook hier verscheidene volumen-verhoudingen 
in één experiment gevonden. Deze hebben allen in 
zulk een kort tijdsbestek plaats, dat by het einde 
ééne barometer-aflezing voldoende is. 

Een korte thermometer geeft de temperatuur , die 
op verschillende hoogte in den oven aanmerkelijk 
verschilt , ten naasten bij aan. Deze kan ook uit de 
gegevens , door waarnemen van de luchtbuis verkre- 
gen ,• worden afgeleid. 

Behalve het gewicht van het als maatstaf gebruikte 
luchtvolumen, zijn de noodige gegevens voor de be- 
rekening der dampdichtheid bekend. 

Om de hiertoe vereischte data te vinden , laat men 
den toestel eerst tot de temperatuur der omgeving 
afkoelen , wat door het wegnemen van den oven wordt 
bespoedigd '). 



') Na het afkoelen der damphoudende buis, kan men zich 



j 
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Alsdan worden het volumen der lucht en de hoogte 
der kwikzuil gemeten , de barometer afgelezen , en de 

temperatuur (met die van het kwik) opgeteekend. 
Hiermede is met den toestel afgedaan. 

P' V H 

Volgens de boven gegevene formule is S = ' ' . 

Van deze zes grootheden zijn P' , V en V' direct 
bepaald. 

Tot het gewicht van P (luchtvolumen) geraakt 
men , door het gewicht van één C. C. lucht , onder 
dezelfde omstandigheden te berekenen, en dit met 
het getal C. C. dat P inneemt, te vermenigvuldigen. 

Als h en h de kwikzuilen voorstellen, zou, bij 
het berekenen van H en H' (drukking) indien het 
verschil in hoogte der eersten groot was, eene cor- 
rectie moeten worden aangebracht, ten opzichte van 
het verschil in temperatuur van het kwik , voor het 
deel h — h'; gesteld h>h'. 

Daar men het evenwel in zijne macht heeft, om 
h en h' ten naaste bij gelijk te maken, kan deze 
correctie altijd worden vermeden. 

Men heeft dus de kwikzuilen h en h' slechts van 
den barometerstand af te trekken, om H en H' te 
vinden. 



nu ook vergewissen, of er lucht in de buis is teruggebleven , en, 
of er ontleding heeft plaats gehad, zoo de ontledingsproducten 
althans zich bij het dalen der temperatuur, niet weer hebben 
verbonden. 



s f 



'1,-' ■' 



-■4 
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Zijn h en h gelijk , dan verkrijgt men : 

V.H _ . 
V'.H' ' 

en de formule wordt vereenvoudigd tot : 

P' 

Het beginsel , dat aan deze methode ten grondslag 
ligt, verdient zeker allen lof, daar hier op vernuftige 
wijze, het aanbrengen van correctie's vermeden wordt. 

Gaat men na in welk opzicht deze methode de voor- 
gaanden overtreft , da*h is dat zeker in de eerste 
plaats het geval , met betrekking tot de gewichtsbepa- 
ling van het te vergelijken volumen lucht. 

Bij de behandelden werd dit steeds berekend uit 
het volumen, de drukking, en de temperatuur van 
den damp, waarvan altijd het onvermijdelijk gevolg 
is, dat de respectieve fouten in het bepalen van 
deze grootheden begaan zich in bedoelde berekening 
concentreeren , en zoo hunnen gezamentlijken invloed 
uitoefenen. 

Dit nu is door deze manier van handelen onmo- 
gelijk gemaakt, en voor het geval dat V H = V' H' 
is, laat de nauwkeurigheid van P, het gewicht van 
het te vergelijken luchtvolumen, niets te wenschen 
over. 

Bij de volumen-bepaling zijn immers , doordat deze 
bij de gewone temperatuur plaats heeft , alle correc- 
tief aan te brengen, terwijl, doordat de lucht met 
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den damp, bij de volumen-noteering, onder dezelfde 
omstandigheden verkeerden, de invloed der kwik- 
dampen, de uitzetting van de kwikzuil en van het 
glas,, voor beiden gelijk, geëlimineerd zijn. — 

Daar het op de verhouding -^ aankomt, merkt 

h 

Grabowski op, dat zoo het onderscheid tusschen de 
beide zuilen groot is , eene correctie voor het ver- 
schil in temperatuur der kwikzuilen zal moeten wor- 
den in rekening gebracht. Dit is zeker allezins waar. 

Daargelaten evenwel de bezwaren , die het bepalen 
van bedoeld temperatuurverschil zoo goed als onmo- 
gelijk maken , zou Grabowski toch nog van eene tweede 
correctie moeten hebben gesproken, en wel van die 
met betrekking tot het verschil in spanning der 
kwikdampen, veroorzaakt door het onderscheid in 
temperatuur ! ). Daar deze immers in tegengestelden 
zin invloed uitoefenen, zal men, door slechts ééne 
der twee aan te brengen , meer in juistheid verliezen 
dan winnen. 

V en V zijn evenwel gemakkelijk nagenoeg gelijk 
te maken, waardoor zij beide vervallen. 

De grootheden *, V en H' zijn dus nauwkeurig 
te bepalen. 



*) Men bedenke , dat hier de omstandigheden anders zijn , dan 
by de modificatie van Natanson. 

De ongelijke spanning der kwikdampen zal de temperatuur boven 
in de klok ook wijzigen, en deze daar voor de beide buizen ver- 
schillend doen zijn. 

4 






M 
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Wat t' aanbelangt , de temperatuur van het bad , 
deze is op verschillende hoogten in den oven aan- 
merkelijk verschillend, zonder dat zulks, zooals G. 
zegt , aan de nauwkeurigheid der uitkomsten afbreuk 
zou doen. 

Haar gemiddeld bedrag kan men uit het luchtvo- 
lumen bij t' en dat bij de gewone temperatuur bereke- 
nen; en dit zal zeker voor beide buizen gelijk zijn. 
Doch is nu de invloed van dit verschil in tempe- 
ratuur Qp de lucht en den damp gelijk? 

Dit geldende voor gassen of dampen in den staat 
van permanentie, kan gemakkelijk eene bron van 
fouten opleveren, wanneer men bedenkt dat dampen 
over het algemeen , den permanenten staat eerst aan- 
nemen 1 ), als zij 30' C. boven hun kookpunt verhit 
zijn, terwijl bij temperaturen hierboven, in vele ge- 
vallen dissociatie ontstaat. 

Immers, om de temperatuur boven in de buis 
30° C. boven het kookpunt van den damp te doen zijn , 
zal deze in de nabijheid van het kwik aanmerkelijk 
hooger moeten wezen, zoodat om het gevaar voor 
de eene fout te vermijden, men spoedig in de an- 
dere vervalt. 

Was G.'s beweering waar, dan zou toch door ge- 



') Wanneer ten opzichte van een .damp de uitdrukking e in 
staat van permanentie ' die eigentlij k eene contradictio in termi- 
nis is, gebezigd wordt, verstaat men daaronder dat hij bij de 
genoemde omstandigheden in volkomen gastoestand verkeert. 
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ringe verandering van de temperatuur van het bad, 
hiervan geene verandering in de uitkomst het gevolg 
mogen zijn. Zijn eigen omschreven voorbeeld spreekt 
dit duidelijk tegen , zooals uit het volgende blijkt : 
Dampdichtheid-bepaling van xylyl-alcohol. 



Temperatuur. 


Dampdichtheid. 


220° C. 


. 4.213 


230 


4.197 


240 


4.209 


250 


4.209 


260 


4.209 


270 


4.209 


280 


4.217 


290 


4.193 


280 


4.205 


270 


4.193 


260 


4.234 


250 


4.238 



Voor dezelfde hoeveelheid stof is de dampdichtheid 
niet alleen veranderlijk met de temperatuur, doch 
wat meer is ook voor dezelfde temperatuur verschil- 
lend, daar bij 250° C. de eerste maal 4.209, de 
tweede keer 4.238 wordt gevonden. 

Gaat men ook de andere bepalingen na, dan 
blijkt het dat de gemiddelde uitkomsten alle kleiner 
zijn dan de theoretisch berekenden, wat waarschijn- 
lijk aan ontleding is toe te schrijven. 

Tevens moet hier de aanmerking voorafgaan , dat 

de berekende dampdichtheden , even als bij Natan- 

4* 
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son , niet juist waren , en de verbeterde ook in dezen 
ten nadeele van de juistheid der gevondene uitvallen. 

Berekend volgens 6. Moet lijn. Gevonden. 

Xylyl-alcohol Cs H, , Q ^ ^ = 4.22i 4.2il 

H ) 2o.oo 

Ph.njl-dah.1 C. H. | „ 94 = 



HJ» 



28.88 



78 
Benzol C 6 H 5 . H 2.695 ^^ = 2.699 2.679 

Benzyl-aldehyd d H 5 O . H 3.662 — — = 3.667 3.656 

2o.oo 

De niet homogeniteit der temperatuur mag naar 
mijn oordeel in de meeste gevallen wel als van na— 
deeligen invloed worden aangemerkt. Hierdoor ver — 
liest de toestel veel van zijn overigens groote waarde -* 
zoodat de door Wanklyn ') voorgestelde modificatie ^ 
om , door de buizen tot over de 760 mm lengte te ge- 
ven , den toestel geschikt te maken tot het uitvoere 
van dampdichtheid-bepalingen onder verminderd 
drukking , geene uitbreiding zal geven aan hare toe 
passing. 



Methode van W. M. Watts 2 ). 

Hoewel deze methode op hetzelfde beginsel steunt 
als die van Gay-Lussac, verschilt zij iti uitvoering 
aanmerkelijk en staat daarin geheel alleen. 



x ) Chem. Centralblatt 1865, S. 918. 
2) Zeitschr. /. anaU Chem. VII , S. 82. 
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In plaats van het volumen , dat de damp bij zekere 
temperatuur en drukking inneemt, direct te meten, 
wordt dit afgeleid uit het gewicht van het verplaat- 
ste kwik , zoodat eene verdeelde buis onnoodig is. 
De toestel is hoogst eenvoudig en tot aan tempe- 
raturen van 300° C. bruikbaar. Hij bestaat uit 
(fig. 1) : een glazen ballon b van 150 k 200 C. C. 
inhoud met ingeslepen hals , eene buisvormige stop 
a, die daarin luchtdicht sluit en bijna tot op den 
bodem reikt, van boven ongeveer 40 mm uitstekende, 
Fig. 1. en een statief c van zooda- 

nige constructie, dat het met 
den daarop vastgezetten bal- 
lon in het bad kan worden 
gebracht. De ballon wordt 
tot aan een merk op den hals 
met kwik gevuld en in dit 
laatste het buisje met de stof 
gebracht , waarvan men de 
dampdichtheid bepalen wil , 
en wier gewicht w op de 
gewone wijze gevonden is. 

In het bad geplaatst , wordt 
het kwik door den damp bij 
o uitgedreven , opgevangen en 
gewogen. Dit gewicht W x geeft met de temperatuur 
T van het bad en den barometerstand H de noodige 
gegevens voor de berekening, wanneer eens vooral 
eenige constanten bepaald zijn. Deze zijn: de inhoud 
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van den ballon bij 0° C = V, bepaald door wegen 
van het kwik dat de ballon met de stop bij eene 
bepaalde temperatuur bevatten kan ; het gewicht W 
van het kwik dat den ballon tot aan het merk op 
den hals vult en eindelijk nog eene correctie , die 
daarom noodig is , omdat het volumen van den damp 
onder eene drukking gemeten wordt, welke zooveel 
grooter is dan eene atmospheer , als de hoogte der 
kwikkolom bedraagt boven het niveau in den ballon. 
Om de laatste correctie te bepalen worden ach- 
tereenvolgens bekende gewichten kwik in den bal- 
lon gebracht , en de afstand van het kwikniveau tot 
den mond der buis gemeten. Men verkrijgt zoo 

• 

getallen tot het opstellen van eene tabel die de hoog- 
ten h , voor verschillende gewichten van in den bal- 
lon teruggebleven kwik, aangeeft. 

Duidt g de coëfficiënt voor de lineaire uitzetting 
van het glas aan , q de uitzettings-coefficient van 
het kwik , en h' de spanning der kwikdampen bij 
T , dan verkrijgt men de dampdichtheid volgens : 

760 (1 + 0.003665 T) w 

V(l + 3gT)-^^(l+qT)J|H + 1 -^-h'Jo.001293 

Deze methode is in uitvoering zeker nog al lastig 
te noemen. 

Overtuigd dat het moeielijk is een toestel te be- 
oordeelen , zonder er zelf mede gewerkt te hebben , 
waag ik het toch aan te merken , dat ook de vooraf- 
gaande werkzaamheden , zooals het vervaardigen van 
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de tabel voor h , de volumenbepaling van den ballon 
met ingebrachte stop , de gewichtsbepaling van W, 
nog al tijdroovend zijn , te meer nog wanneer men 
bedenkt, dat, door de zaak anders aan te vatten, 
de toestel voor eene groote vereenvoudiging vatbaar 
is. Hierdoor wordt de berekening tevens bekort, 
zonder dat de uitkomsten aan nauwkeurigheid ver- 
liezen. 

Naar mijn oordeel dan , beweert Watts ten on- 
rechte , dat het volumen van den ballon bekend moet 
zijn, alsook W het gewicht van het kwik dat dezen 
vult, daar men de noodige gegevens voor de bere- 
kening putten kan uit de volumenbepaling van het 
uitgedreven kwik, dit reduceerende op de tempera- 
tuur van het bad (T). 

Stel V volumen uitgedreven kwik bij de gewone 
temperatuur, dan zal dit bij T = V (1 + qT) zijn 1 ). 
Dit zal evenwel nog niet juist het volumen van 
den damp vertegenwoordigen, daar een gedeelte ten 
gevolge van de grootere uitzetting van het kwik 
boven die van het glas zal zijn uitgevloeid, zoodat 
in dezen het aanbrengen van eene correctie onver- 
mijdelijk is. 

Het bedrag van deze correctie wordt gemakkelijk be- 
paald door den ballon bij de gewone temperatuur met 
kwik te vullen en hem hierop in het bad te brengen. 



/ 



f ) Of liever t de gewone temperatuur voorstellende : 

V' = V (1 + q T — t). 
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Door de uitgevloeide hoeveelheid kwik op te vangen 
en te meten en dit volumen als constante van het, 
bij het experimenteeren uitvloeiende af te trekken , 
zal men het volumen van den damp nauwkeurig 
hebben gevonden. Dat bedoelde correctie voor ver- 
schillende temperaturen moet herhaald worden , be- 
hoeft geen betoog. 

Het opstellen van een tabel voor h kan gemak- 
kelijk worden vermeden , door op a van o af eene 
millimeterschaal aan te brengen. 

h' de spanning der kwikdampen voorstellende, 
vindt men de drukking waaraan de damp is bloot- 
gesteld. 

H' = H + — — - h'' 
1 + qT 

Zooals van zelf spreekt , heeft men bovendien door 
op deze wijze te werk te gaan , geene correctie voor 
de uitzetting van het glas van den ballon aan te bren- 
gen , daar deze in het volumen van het uitgevloeide 
kwik ligt opgesloten. 

Uit deze gegevens nu , is het gewicht van een 
gelijk volumen lucht voor dezelfde omstandigheden 
langs gewonen weg te berekenen. 

V, het volumen van het uitgevloeide (W,) en v 
dat van het af te trekkene kwik voorstellende , vindt 
men de dampdichtheid volgens : 

760 (1 + 0.003665 T) w 

j (V - v) (1 4 qT) | 0.001293 Al + _*!— - h'Y 
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Voor zoo verre ik weet heeft niemand buiten Watts 
van de behandelde methode gebruik gemaakt. 

De uitkomsten welke hij verkreeg voor waterd#mp 
bij 251° C zijn, vergeleken met de hoogst nauwkeu- 
rige bepaling van Bunsen bij 143° C. belangrijk te 
noemen. Terwijl Bunsen 0,629 en 0,622 vond , ver- 
kreeg Watts 0,6293 en 0,6221. 

Door deze wijziging in uitvoering verkrijgt de toe- 

» 

stel, die zich tevens leent tot het werken bij ver- 
schillende klimmende temperaturen , zeker meerdere 
waarde. 

Hij heeft overigens het bezwaar met dien van Hugo 
Schiff gemeen, dat daarmede de dampdichtheid on- 
der vermeerderde drukking bepaald wordt , wat 
zeker zijn aanwending in den weg staat. 



Methode van Hofmann. 

Hofmann was de eerste , die bij het opsporen van 
volumen gewichten van dampen van het luchtledig 
van Torricelli gebruik maakte , en dampdichtheid- 
bepalingen onder verminderde drukking uitvoerde. 

Het groote voordeel hieraan verbonden is, dat 
men bij betrekkelijk lage temperaturen kan werken 
met stoffen van naar evenredigheid hoog kookpunt, 
doordat de verminderde drukking het permanent 



•«* 
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worden der dampen in hooge mate bevordert. Dit 
in vereeniging met de belangrijke verbetering aan- 
gebracht in de manier van verwarmen, dat in een 
dampbad plaats vindt, verzekert deze methode den 
voorrang boven al de voorgaande modificatie's van 
de handelwijze van Gay-Lussac. 

Daar ik , ten einde mij meer met haar vertrouwd 
te maken, zelf eenige bepalingen heb uitgevoerd, 
geef ik eerst de beschrijving van den toestel dien ik 
tot mijne dienst had , om later op het verdienstelijke 
der methode terug te komen. 

Hij was vervaardigd naar het oorspronkelijke ont- 
werp *) door de fabrikanten Leppin en Masche (Ber- 
lin, Brüderstrasse 13) en is in zooverre eene verbe- 
tering, dat hij van een meetapparaat voorzien is, 
om de hoogte der kwikkolom te bepalen, wat Hof- 
mann aanvankelijk met een gewonen maatstok uit- 
voerde. 

In hoofdzaak komt hij overeen met een eenvoudi- 
gen bakbarometer. 

Fig. 2 stelt eene getrouwe afbeelding voor. Zijne 
inrichting is de volgende : De barometer- of gasome- 
trieke-buis ter lengte van één meter, en ter wijdte 
van 16 millimeter in V 5 C. C. verdeeld, is tot op 
een kleinen afstand van het kwikniveau in den bak 
omgeven door eenen 95 cm. langen 37mm wijden, 
glazen cilinder. Deze loopt van boven nauw toe, 



*) Berichte deutsch. Chm. Geselsch. I. Sitzung 27 Juli 1868. 
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eindigt in eene regthoekig omgebogene buis beste» 
tot aanvoer van den verwarmenden damp , en i^fii 
onderen van eene afvoerbuis voor dezen voorzien. 
Eene beneden om de verdeelde buis goed sluitende 
kurk , die tevens in den cilinder past , begrenst hier 
de ruimte van het dampbad, terwijl eene tweede, 
met insnijdingen tot het doorlaten van den damp, 
om het boveneinde der buis is gestoken, om deze 
tot steun te verstrekken. 

De verdeelde buis en haar omhulsel, die een ge- 
heel vormen , zijn bevestigd aan een statief , dat 
tevens den ketel met de vloeistof, wier damp men 
als bad wenscht te gebruiken, draagt. 

De hoogte der neergedrukte kwikzuil wordt ge- 
meten door eene millimeterschaal die , in eene ijzeren 
staaf ingelegd, behalve met deze langs het statief, 
ook nog door eene micrometer-schroef te verschuiven 
en zoo gemakkelijk op de verlangde hoogte te stel- 
len is '). Door middel van een nonius wordt de 
hoogte van het kwik op den maatstok en tevens 
het volumen van den damp in de barometer-buis 
afgelezen. 

Voor het geval dat men zich tot dampbad van 
eene vloeistof bedient met hoog kookpunt, of wier 
dampen onaangenaam zijn, bevindt zich bij den 



! ) In het Bulletin de la Société chimique 1869, wordt aanbevo- 
len om de m.m. schaal op de verdeelde buis aan te brengen. 



er *Oestel een koelvat dat met de afvoerbuis in verbin- 
^Hg gebracht wordt. 

Wat de temperatuur van het dampbad aanbelangt 
heeft men zich proefondervindelijk overtuigd , dat 
deze in den cilinder overal gelijk is aan die van het 
kookpunt der vloeistof, zoodat men, in de zekerheid 
dat het laatste constant is , het gebruik van ther- 
mometers kan ontberen. 

Alvorens nu omtrent mijne bepalingen in bijzonder- 
heden te treden , zij hier melding gemaakt van eene 
kleine wijziging in den vorm van den cilinder. 

Bij het in rekening brengen van de temperatuur 
der kwikzuil merkt Hofmann op , dat eene geringe 
onnauwkeurigheid niet te vermijden is , omdat het 
onderste gedeelte der kwikkolom niet aan het bad 
blootgesteld is en hare temperatuur niet met zeker- 
heid in rekening kan worden gebracht. 

Naar aanleiding hiervan , bediende Wichelhaus 
zich van de volgende modificatie die ik hier heb 
laten overdrukken. 



S. fig. 3 ist ein Schliffstück , dasz an das Barome- 
ter-Rohr passt und in der Quecksilberwanne aufge- 
schoben wird , nachdem die Substanz eingeführt ist. 
Dasselbe bleibt , mit Quecksilber gefüllt , an dem 



i) Berichte deutsch. Chem. Gesehck., III, S. 167. 



langen Rohr hangen, macht also mit denselben zi«_ 
sammen ein Heberrohr aus und gestattet , dasselb* - 
ganz in die Dampfhülle einzuführen und ohne WaDO. « 
weiter zu arbeiten. 

Fig. 3. 
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Die Rücksicht auf verschieden erwarmte Queck- 
silbersaulen fallt dadurch fort. 

Das durch die Erwarmung verdrangte Quecksilber 
fliesst aus der engen Oeffhung des Schliffstücks ab 
und geht mit den Dampfen durch das Rohr e in den 
Kühler und in die Vorlage. 

Die Linie b bezeichnet den constanten Punkt auf 
der in Cubikcentimeter und Millimeter getheilten 
Röhre, der ein und für allemal zur Ablesung der 
zurückbleibenden Quecksilbersaule benutzt wird. 

Das aussere Röhr d hat die Form eines Lampen- 
cylinders , damit das zu erzeugende Dampfvolumen 
nicht zu gross sei , und das Ganze ruht auf einen 
grossen Kork c , auf dem das Leitungsrohr e noch 
oberhalb der Tischflache austritt. Der Druck des 
Dampfes in dem ausseren Rohr ist, wie durch be- 
sondere Versuche festgestelt wurde , gleich demje- 
nigen der Atmosphare und der Fehler des Meniscus 
bei enger Oeffhung des Schliffstückes verschwindend. 

De fout j die Wichelhaus vermijden wil , is te 
gemakkelijk langs anderen weg te ontgaan, dan dat 
deze modificatie den oorspronkelijken vorm van den 
toestel zal verdringen. Zij brengt ook het gevaar 
met zich van het geheel mislukken der proef. 

Bij het experimenteeren n.1. gebeurt het vaak, 
dat het bolletje niet gemakkelijk breekt. 

Heeft men nu met een damp te doen van groote 
spankracht , dan zal er veel kans zijn , dat , bij de plot- 
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selinge damp vorming het »Schliffstück" onder van 
de buis afslaat. Als bewijs van de groote kracht 
die hierbij wordt uitgeoefend diene, dat het mij bij 
de bepaling van de dichtheid van waterdamp gebeurd 
is dat de bij bedoelde omstandigheden plaats vin- 
dende plotselinge dampvorming zoo sterk was, dat 
de kop boven uit de verdeelde buis sloeg, ten ge- 
volge van de traagheid der dalende kwikkolom. 
Hierbij moet worden vermeld dat ik de doorboorde 
kurk onder in de buis had laten zitten , zoodat de 
omstandigheden vrij wel overeenkwamen met den 
hier beschreven vorm. Ook zal er gemakkelijk 
eene fout kunnen insluipen, doordat de drukking 
van den damp op b niet gelijk aan die van den 
atmospheer is ; dit vooral , wanneer men zich als 
Naumann , van een bad van koolwaterstoffen , uit 
steenkolenteer , of eenige andere vloeistof, wier 
kookpunt niet constant is , bedient. 

Door aan den omhullings-cilinder meerdere lengte, 

en aan de afvoerbuis de volgende gedaante (fig. 4) 

Fig # 4 # te geven , zal men behalve 

het voordeel , dat de geheele 
kwikkolom aan de tempera- 
tuur van het bad is bloot- 
gesteld , nog een tweede heb- 
ben , dat n.1. bij het gebruik 
van den afgebeelden vorm van kwikbak , de buis 
met den cilinder steun vindt in de kurk waardoor 
de geheele toestel in vasten stand wint. 




• 
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Aan mijn toestel ben ik in dezen te gemoet ge- 
komen, door de buis zoo hoog mogelijk in den 
cilinder te brengen. De afstand van de afvoerbuis 
tot het niveau van het kwik in den bak bedroeg 
nu ongeveer 30 mm , zoodat ik de correctie voor de 
uitzetting voor de geheele kolom meende in reke- 

« 

ning te mogen brengen. Dit met te meer gerust- 
heid, daar ik de gasometrieke buis met warm kwik 
vulde, en dien ten gevolge de temperatuur in den 
bak ongeveer 30° bedroeg, zoodat de gemiddelde 
van het niet omspoelde stuk op 65° C. mocht wor- 
den gerekend. 

Naar aanleiding van de onderzoekingen van Nau- 
mann, die vóór korten tijd zijne uitkomsten met 
azijnzuur volgens dezelfde methode verkregen, heeft 
meegedeeld l ) , koos ik voor mijne bepalingen de- 
zelfde stof, ten einde in staat te zijn mijne proeven 
te controleeren. 



Bereiding van het azijnzuur. 

Evenals in de techniek het concentreeren van 
zout-oplossingen wel plaats yindt door het water te 



! ) Ueber Damp/dichten der Tümgmïire; von Alex. Naumann. Ann. 
Chm. v. PAarm., CLV, Seite 325. 

5 
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laten uitvriezen, heeft men, hoewel in omgekeerden 
zin, de eigenschap van den ijsazijn, van bij gedeel- 
telijke vastwording door verlaging van temperatuur 
zich te concentreeren , zoodat het vloeibaar blijvende 
meer waterhoudend is dan het uitgekristalliseerde, 
aangewend om het water er aan te onttrekken. 

Zooals Rüdorff onlangs heeft aangetoond ') , hangt 
de temperatuur waarop azijnzuur vast wordt nauw 
samen met zijn watergehalte. Hij heeft eene tabel 
opgesteld, volgens welke men, bij zeer geconcen- 
treerde oplossingen , uit het vriespunt tot de aanwe- 
zigheid van de hoeveelheid water besluiten kan. 

Het watervrije azijnzuur C 2 H 4 2 wordt vast bij 
1'6\7 C. 

Door nu ijsazijn bij herhaling gedeeltelijk te laten 
vast worden, af te gieten, de rest te smelten en 
weer gedeeltelijk te laten vast worden, zal men 
telkens aan water verliezen totdat het steeds rij- 
zende vriespunt eindelijk op 16°. 7 C. constant ge- 
worden is. 

De primitieve hoeveelheid ijsazijn uit den handel, 
waarvan ik uitging, bedroeg 1 kilo. 

Ik begon met de geheele hoeveelheid gedurende 
éenen nacht aan eene temperatuur van ± 6° C. 
bloot te stellen. Daarop werd de vloeistof tot kris- 
talliseeren gebracht door middel van een kristalletje 



') Berichte deutsch. Chem> Geselsch. 1870, No. 8, Seite 390. 
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r ast azijnzuur. Hierbij steeg de temperatuur tot 
2°.5 C. Het vocht werd afgegoten en het achter- 
dij vende azijnzuur, ongeveer y, van de oorspron- 
:elijke hoeveelheid, weder gesmolten. 

Door telkens het vloeibare eenigen tijd in water 
e plaatsen, waarvan de temperatuur een weinig 
ager was, dan die waarbij de vastwording plaats 
ïad , waren de vriespunten achtereenvolgens 14.5 , 
L4.7, 15.3, 15.6, 15,9, 16.3, 16°.6 C. 

Daar ook na vijf of zes malen omkristalliseeren 

het vriespunt constant bleef, besloot ik dat het 

azijnzuur watervrij moest zijn, in weerwil van het 

geringe verschil in temperatuur met Rüdorff, die 

16°.7 C. vond '). 



Wijze van uitvoering. 

Tot het inbrengen der stof bediende Hofmann 
zich van kleine fleschjes met ingeslepene stop , die 
ln de luchtledige ruimte gekomen, reeds vóór 
het verwarmen opengaan. Behalve dat zoo het ver- 
drietige mislukken der proef, door het niet breken 



! ) Doordat ik mijn thermometer geverifieerd heb, ben ik ver- 
zekerd , dat deze geen oorzaak van het verschil geweest is. 

5* 
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van de gewoonlijk gebezigde glazen bolletjes , waar- 
voor hier , in tegenstelling van al de voorgaande 
modificatie's , te meer gevaar bestaat , omdat men 
vaak bij eene temperatuur beneden die van het 
kookpunt der te onderzoekene stof werkt, was ver- 
meden , heeft men het tevens beter in zijne macht , 
kleine hoeveelheden in te brengen, om zoo onder 
geringe drukking te werken. Daargelaten nog het 
meerdere gemak bij het vullen, zijn deze dus zeer 
aanbevelens waard. Van zulke fleschjes evenwel ver- 
stoken zijnde, heb ik getracht bolletjes naar het 
voorschrift van Grabowski l ) met twee uitgetrokkene 
punten te blazen, om het vullen door opzuigen te 
bewerkstelligen. Het gelukte mij wel ze van groo- 
teren inhoud, of kleinere dikwandigen te vervaardi- 
gen, doch niet om de gemakkelijke breekbaarheid 
te paren aan den geringen inhoud, daar voor dit 
geval de eene punt steeds dichtsmolt. Ik was dus 



') Jnn. Chem. u. Pharm., GXXXVm, Seite 177: 
Bei der angegebenen Dimension der Röhren sind je nach der 
Flüchtigkeit der Substanz und je nach der Temperatur, bis zu 
der man gehen will, 30 bis 100 Milligrammen Substanzgewicht 
zu nehmen. Die Glaskügelchen selbst werden zweckmassig an 
beiden Enden met Röhrcben versehen geblasen; letztere vor der 
Spirituslampe dicht neben dem Kügelchen zu Haarröhrchen aus- 
gezogen, gewogen, mit der flüssigen Substanz mittelst Hinauf- 
saugens gefüllt und vor der Glasblaselampe die Haarrörchen kurz 
abgeschmolzen ; die abgeschmolzenen Röhrchen, aus denen zuvor 
die verbliebene Substanz verjagt, sammt den gefüllten Kügelchen 
zurückgewogen. 
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genoodzaakt mij tot den gewonen vorm te bepalen, 
daartoe ook nog al oefening noodig was. 

Bij het vullen van het bolletje kwam mij de 
eigenschap van het azijnzuur, van in vasten toe- 
stand kleiner volumen in te nemen dan in vloei- 
baren, zeer te stade. Was eene kleine hoeveelheid 
ingetreden, dan werd deze door koken weer voor 
een deel uitgedreven en de punt in de vloeistof ge- 
bracht, waarop volkomene vulling volgde. Hierna 
werd het bolletje in een koudmakend mengsel ge- 
houden; bij de vastwording trok de vloeistof zich 
uit de uitgetrokkene punt terug , waardoor tevens bij 
^et dichtsmelten het gevaar voor blaasvorming was 
opgeheven. Ik moet bekennen dat aan deze manier 
v an handelen een paar mislukte proeven, door het 
friet breken van het bolletje in de gasometrieke 
buis, vooraf gingen. 

De balans, waarmee de gewichtsbepalingen wer- 
den uitgevoerd, was tot 0.0001 gram gevoelig. 

Het vullen van de verdeelde buis met kwik is 
e ene operatie , die met groote zorg ten uitvoer moet 
gorden gebracht, zullen de correctie's voor de uit- 
zetting van het kwik, glas, enz. recht houden van 
bestaan. Want wat baat het b. v. eene correctie 
v °or de spanning der kwikdampen aan te brengen, 
zonder dat men zorg draagt dat de buis volkomen droog 
1s j of wanneer luchtbellen tusschen het kwik en den 
wand der buis blijven hangen , die bij temperatuurs- 
v erhooging haren nadeeligen invloed sterk vergrooten. 
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Wel beschouwd zou men dus aan het vullen der 
buis evenveel zorg moeten besteden , als bij het ver- 
vaardigen van den later aftelezen barometer werd 
aangewend, en haar vóór het vullen met kwik 
moeten uitkoken. 

De gecalibreerde buis zou dit evenwel slecht toe- 
laten; wij zullen later zien hoe hierin tegemoet te 
komen is. 

Nadat de buis gereinigd en met alcohol omge- 
spoeld was, werd zij gedroogd terwijl zij nog warm 
was, en wel door een luchtstroom, die door eene 
nauwe buis , in verbinding met een blaasbalg , werd 
aangevoerd. 

Hierop vulde ik haar zorgvuldig met kwik, van 
ongeveer 80° C. 

Bij het inbrengen der stof werd de manier van 
Grabowski gevolgd, door het glazen kogeltje op het 
kwik te leggen , dat . de buis op 1 C. C. na geheel 
vulde, en eene passende doorboorde kurk hierop 
geplaatst bij het verticaal stellen der buis in te 
drukken; het uitvloeijende kwik maakte zoo het 
intreden van lucht onmogelijk. 

Daar ik mij van een waterdampbad bediende , werd 
de afvoerbuis van den damp niet in verbinding met 
den condensator gebracht. 

Na het doorvoeren van den waterdamp door den 
cilinder eenigen tijd voortgezet te hebben, werden 
V en h opgeteekend en de barometer afgelezen. 



-i 
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De volgende grootheden zijn bekend: 

bolletje + azijnzuur = 0.2873 gram 

bolletje = 0.0878 

Gewicht van het azijnzuur = 0.1995 

volumen bij 100' C (f) = 123.4 C. C. 

kwikstand h = 374.80 

temperatuur van het kwik T ' = 100° C. 
temperatuur van de schaal r» = 15.5° C. 

barometerstand H = 757.38 

temperatuur van het kwik T ' = 20.6° C. 
temperatuur van de schaal T > = 20° C. 

Om met deze gegevens tot de kennis der damp- 
dichtheid te geraken, moet het gewicht van een 
gelijk volumen lucht voor dezelfde drukking en tem- 
peratuur als waaraan de damp onderhevig was, 
worden berekend *). 

Dit vindt plaats volgens de formule: 

V (0.00129366) H ; 
P " (1 + at') 760 

De waarden der onbekenden achtereenvolgens op- 



') Men gaat ook wel omgekeerd te werk, nl. door het ge- 
wicht van 1 C. C. lucht bij 0° G. en 760 mm drukking onveranderd 
als éénheid van vergelijking te bezigen en het gewicht van 1 
C. G. damp voor deze omstandigheden te berekenen. Hoewel de- 
zelfde uitkomsten gevende, ben ik deze manier niet gevolgd om 
hare ongerijmdheid, daar de damp bij veronderstelde omstandig- 
heden onbestaanbaar is. 
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sporende, zal er in de eerste plaats eene correctie 
voor V moeten worden aangebracht, met betrekking 
tot de uitzetting van het glas. 

Hierbij dient te worden opgemerkt , dat ik van 
de veronderstelling ben uitgegaan, dat het calibree- 
ren der buis, hoewel zeker bij de gewone tempera- 
tuur uitgevoerd, vóór 0° C. heeft plaats gehad. 
Vond zij bovendien voor de gewone temperatuur 
plaats, dan zou deze aan die van het bad moeten 
worden afgetrokken , om de invloed der uitzetting van 
het glas op het berekende volumen juist te doen zijn. 

Voor de cubieke uitzettings-coefficient van het 

glas 0.000026 nemende, vindt men voor V 100 

V 100 = V (1 + Kt') 

Log. V 123.40 = 2.0913152 

Log. (1 + kt) 1.0026 = 0.0011277 

2.0924429 

waarbij het getal 123.72 behoort. De drukking H', 

waaraan de damp was blootgesteld , wordt verkregen 

door de kwikhoogte in de gasometrieke buis van den 

barometerstand af te trekken, en de spanning der 

kwikdampen aan dit verschil toe te voegen. Voor 

de laatste werd, volgens de tabel van Regnault, 

0.74 mm in rekening gebracht. 

Om de eersten van elkander te kunnen aftrekken 

moeten zij eerst tot dezelfde temperatuur (0° C) voor . 

de schaal en het kwik worden herleid , volgens 

H - H <* + aV > 
° " (1 + .'Ö 



CL 



CL 
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= 0.0000193332, uitzéttings-coefficient der schaal , 
= 0.00018153 uitzéttings-coefficient van het kwik. 
Voor den barometerstand vindt men: 
Log. H 757.38 = 2.8793138 

Log (1 + aV) 1.00038 = 0.0001694 

2.8794832" 
Log (1 + ar) 1.00363 = 0.0015737 



2.8779095 
waarbij het getal 754.94. 

De kwikkolom h reduceerende : 

Log. h 374.80 = 2.5737996 

Log (1 + a V) 1.00028 = 0.0001253 



2.5739249 
Log (1 + ar) 1.01815 = 0.0078118 



2.5661131 
368.23 is het hierbij behoorende getal. Wij heb- 
ben dus: 

Waargenomen kwikhoogten: Gecorrigeerde kwikhoogten: 

757.38 754.94 

374.80 368.23 

Voor de drukking H' volgt nu: 

754.94 - 368.23 + 0.74 = 387.45. 

Door de gevondene grootheden in de plaats der 

onbekenden te stellen is: 

= 123.72 (0.00129366) 387.45 
P (1 + 0.003665 f) 760. 

Log 123.72 = 2.0934429 

Log 0.00129366 = 7.1118202 - 10 

Log. 387.45 = 2.5882157 

1.7934788 
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Log (1 + at') 760 = 3.0164232 



8.7770556-10. f 
Het bij deze log. behoorende getal 0.059S stelt 
het gewicht van een gelijk volumen lucht voor. 
De dampdichtheid is derhalve 

S.g. = ?4S = 3-33. 
6 0.0598 

Daar ik deze berekening bij herhaling te doen had, 
bediende ik mij bij de volgenden tot reductie van 
den barometerstand van de hiervoor vervaardigde 
tabel van Bunsen '), waarin de temperatuur van het 
kwik en de schaal als gelijk is aangenomen. Het 
hierin voorkomende verschil evenwel, dat bij den 
barometer waar het gewoonlijk slechts een breukdeel 
van een graad bedraagt, mag worden verwaarloosd, 
was een bezwaar haar aan te wenden bij de reductie 
van de kwikkolom h 2 ). 

Voor het overige immers zou de tabel, hoewel 
opgesteld voor temperaturen van 1 — 10° C. , hier 
even goed van dienst kunnen zijn; door het deci- 
maal-punt van de voor 10° C. opgegevene af te trek- 
kene grootheden, éen cijfer rechts te verplaatsen 
heeft men die voor 100° C. 

Terwijl de temperatuur (r) van de kwikkolom h 



') Oasometrische Methoden von R. Bunsen tab. IV Seite 288. 

2 ) In dit opzicht zal de toestel aan gemak in berekening 
winnen, door de millimeter-schaal aan de gasometrieke buis aan 
te brengen (Bulletin de la Chemie) waardoor de temperatuur voor 
de schaa} en het kwik gelijk wordt. 
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van 100° C. op 0° C. gereduceerd werd , heb ik voor 
die der schaal van den toestel steeds 15°.5 C. in re- 
kening gebracht, 4 aar de temperatuur van het ver- 
trek waarin ik werkte standvastig tusschen 14 en 
17° C. was. 

De verdere berekeningen werden met de volgende 
constanten uitgevoerd: 

Log (1 + dV) 1.00028 = 0.0001253 
Log (1 + ar) 1.01815 = 0.0078118 
Log (1 + kt-) 1.0026 = 0.0011277 
Log 0.00129366 = 7.1118202-10 

Log (1 + at) 760 = 3.0164232. 

Ter bekorting van de berekening van dampdicht- 
heden heeft J. T. Brown l ) eene tabel opgesteld voor 
het gewicht van éen C. C. lucht bij temperaturen 
van — 20 tot + 350' C. Zij is berekend volgens 
de formule : 

0.0012932 
760 (1 + 0.00367 T). 

Hiervan heb ik evenwel geen gebruik gemaakt, 
én omdat het gewicht van éen C. C. lucht bij 0° C. 
en 760 mra niet overeenkomt met dat wat Regnault 
opgeeft, hoewel dit geringe verschil op de uitkomst 
wellicht van geen invloed zou zijn , én om de ge- 
ringe moeite aan eene berekening verbonden. 



') Chem. Soe. J [2] IV. 72. 
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Aan mijne bepalingen wil ik een kort resumé y&C 
de onderzoekingen van Naumann laten voorafgaan. 

Wat zijne nauwkeurigheid in het experimenteeren 
betreft, moet worden vermeld dat hij geene correc- 
tie voor de uitzetting van het glas heeft aangebracht , 
terwijl hij van de kwikkolom h slechts dat gedeelte 
op 0° C. reduceerde wat door den damp omspoeld 
werd , het niet omspoelde zoo kort mogelijk makende. 

In deze beide opzichten ben ik van N. , die voor 
de spanning der kwikdampen ook de tabel van Reg- 
nault volgde, afgeweken. 

De correctie voor de uitzetting van het glas is 
voor 100° C. van zeer minutieusen aard. 

Wanneer men met betrekking tot de kwikkolom 
h , behalve wat ik aangaande de temperatuur van 
het gedeelte dat niet door den damp omspoeld werd 
op bladzijde 65 zeide, verder in aanmerking neemt 
dat dit ook nog verwarmd werd door het water , dat 
zich tusschen de afvoerbuis en de kwik conden- 
seerde *) , kan zeker doordat ik de kolom in haar 
geheel op 0' C. reduceerde, door deze geringe wij- 
ziging in de manier van berekenen geen verschil in 
uitkomst ontstaan zijn. 

Naumann die met dezelfde hoeveelheden azijnzuur 
bepalingen deed bij verschillende temperaturen, door 



! ) In fig. 2 is de afvoerbuis lager geteekend , dan zij in wer- 
kelijkheid was. 
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achtereenvolgens damp van alcohol, van water, van 
koolwaterstoffen uit steenkolenteer en van aniline , als 
bad te bezigen, kwam door zijn onderzoek tot de 
volgende stellingen. 

1. Bij gelijke temperatuur nemen de in de volu- 
men-éénheid bevatte hoeveelheden azijnzuur in ster- 
kere verhouding toe dan de drukkingen. 

2. De op lucht van gelijke drukking en tempera- 
tuur berekende dichtheid van azijnzuur-damp neemt 
bij dezelfde hoeveelheid van den laatste ^in de volu- 
men-éénheid met toenemende temperatuur af. 

Hij besluit verder dat deze dichtheden voor ver- 
schillende temperaturen even groot moesten zijn, 
wanneer de azijnzuur-damp uit gelijksoortige molecu- 
len bestond en komt derhalve tot de slotsom dat : 

3. De azijnzuur-damp bij verschillende temperatu- 
ren niet uit gelijksoortige moleculen samen gesteld 
zijn kan, maar dat dezelfde hoeveelheden azijnzuur 
bij lagere temperatuur een geringer aantal molecu- 
len vormen dan bij hoogere. 

4. Ook moet worden aangenomen, dat bij toene- 
mende gemiddelde verwijdering der moleculen eene 
vermindering van hare onderlinge aantrekking meê 
in het spel komt. 

De waarheid van stelling 2 is niet van zoo groo- 
ten omvang als Naumann haar stelt , doch natuurlijk 
beperkt tot de temperatuur f'^iarop de damp den toe- 
stand van volkomen gas vorix, «inneemt. 

De vraag of zij als resul . ^»n een zoo uitge- 



i J ■.--' 
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breid onderzoek de moeite loonde, meen ik ontk 
nend te mogen beantwoorden. 

Ik moet beginnen met op te merken , dat zij ge 
voor bijna alle scheikundig zuivere vloeistoffen X,*?* 
op 30° k 40° C. boven haar kookpunt, bij wellef 
temperatuur de cohaesie der moleculen ophoudt te 
bestaan en de permanente staat zich vertoonti 

Voor het azijnzuur springt dit meer in het oog, 
om de eenvoudige reden dat, zooals Cahours voor 
eenige jaren reeds heeft aangetoond ! ) dit eerst bij 
120° C boven het kookpunt den volkomen gas vorm 
aanneemt. 

Ik laat hier de uitkomsten van Cahours volgen, 
die, onder gewone luchtdrukking verkregen, dezelfde 
stelling uitspreken. 





Temperatuur. 


Dichtheid. 




125° 


C. 


3.20 




430 




3.12 




140 




2.90 




150 




2.75 




160 




2.48 




171 




2.42 




190 




2.30 




200 




2.22 




219 




2.17 




230 




2.09 



x ) Am. Phys. u. Chem. Bd 141, Seite 422. 



Temperatuur. Dichtheid. 

250 2.08 

280 . 2.08 

300 2.08 

321 2.08 

327 2.08 

338 2.08 

Wanneer men het exceptioneele van azijnzuur 
van eerst 120° C. boven het kookpunt den perma- 
nenten staat aan te nemen in het oog houdt, heeft 
naar mijn oordeel, hetgeen N. verder omtrent deze 
anomalie zegt, geene bijzondere waarde met betrek- 
king tot dit zuur, doch is zeker van toepassing op 
vele andere dampen , tot op de temperatuur , waarbij 
zich de volkomen gasvorm vertoont. 

Voor het doel dat ik mij stelde, rekende ik het 
overbodig om met verschillende dampbaden te expe- 
rimenteeren. 

Naumann verkreeg hij het gebruik van een water- 
dampbad de volgende uitkomsten. 



Gewicht. 

0.2084 Grm. 

0.1653 

0.1055 

0.0882 

0.0626 

0.0549 

0.0490 

0.0380 
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Dampdichtheid van azijnzuur bij 100° C. 

volumen van , ... 

drukking. 



het azijnzuur. 

123.5° C. 

115 

104.5 

97.4 

88.3 

87.1 
. 85 

79.8 



393.5 mm 

342.3 

258 

232 

186 

168 

156 

130 



dichtheid. 

3.44 
3.37 
3.17 
3.12 
3.06 
3.01 
2.98 
2.94 



gew. in 1 C. G. 

1.687 Mgr. 

1.437 

1.012 

0.906 

0.709 

0.630 

0.577 

0.476 



Daar het niet mogelijk was, a priori hoeveelheden 
azijnzuur af te wegen gelijk aan de hier gebezigde, 
heb ik mij binnen de grenzen (0.2084 en 0.0380 
grm) gehouden. 

Volledigheidshalve heb ik den kwikstand en baro- 
meterstand, als ook het gewicht van het overeen- 
komende luchtvolumen in mijne tabel opgenomen. 

Mijne uitkomsten waren als volgt: 

Dampdichtheid van azijnzuur bij 400 3 C. 



Gewigt. 


Volumen 

van het 

azijnzuur. 


Kwik- 
stand. 


Barome- 
terstand. 


Drukking. 


Gewicht 
van een 

gelijk 
volum. 

lucht. 


© 

■+» 

M 

o 

Q 


Gewicht 

in 
1 c. c. 


0.1995 Grm. 


123.4° C. 


374.8mm 


757.38mm 


387.45mm 


0,0598 


3.33 


1.61 Mgrm. 


0.1832 


120 


397,8 


767.80 


375.30 


0,0563 


3.24 


1.52 


0.1240 


105.8 


470.50 


763.34 


299.19 


0.0395 


3.14 


U7 


0.1148 


101.8 


482.9 


769.90 


291.51 


0.0370 


3.10 


1.12 


0.0966 


95.6 


506.50 


768.00 


267.49 


0.0319 


3.02 


1.01 


0,0916 


97.2 


513.80 


754.72 


248.10 


0.0301 


3.04 


0.94 


0.0807 


89.8 


537,50 


768.44 


238.50 


0.0267 


3.02 


0.90 


0.0469 


80 


588.50 


772.54 


191.94 


0.0192 


2.43 


0.58 
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Bij het beschouwen van kolom vijf, zeven en acht 
ziet men ook hier de stelling bewaarheid : bij gelijke 
temperatuur nemen de in de volumen-eenheid be- 
vatte hoeveelheden azijnzuur in sterkere verhouding 
af dan de drukkingen, of: m. a. w. de drukking 
neemt niet toe in verhouding van de vermeerdering 
van het azijnzuur in de volumen-eenheid. 

Bij vergelijking der gevondene dampdichtheden 
met die van Naumann voor een overeenkomend gewicht 
azijnzuur, blijkt het dat de mijne over het geheel 
kleiner zijn dan die des laatsten. 

Om mij te overtuigen of zulks ook voortvloeide 
uit verschil in de factoren, die ter berekening ge- 
bezigd werden , heb ik drie bepalingen van Naumann 
nagerekend 1 ). 

Voor het gewicht 0.2084 met de daarbij behoo- 
rende grootheden vond ik eveneens: dichtheid = 
3.44 terwijl ik voor de gewichten 

0.1055 in plaats van 3.17 3.15 

0.0882 » » » 3.12 3.13 verkreeg. 

Door dat de afwijking voor de dichtheid van de 
beide laatste gewichten in tegengestelden zin is , en 
die van het eerste volkomen met Naumann's wijze 
van berekening overeenkomt hield ik mij verzekerd 
dat er van verschil in factoren geen sprake is. 

Het is niet onwaarschijnlijk dat het verschil in de 



i) Evenals N. liet ik nu de volumen- correctie na. 

6 



1 
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verkregen uitkomsten zal moeten worden toegeschre- 
ven aan verschil in de afmeting van de gasometrieke 
huis en het hiermee gepaard gaan van het verschil 
in de Torricelli'sche ruimte (volumen). 



Om te zien of de damp van azijnzuur bij 100° C. 
wellicht nog meer naderde tot den staat van volko- 
men gas , wanneer hij niet alleen zich onder geringe 
drukking bevond , maar bovendien nog met een perma- 
nent gas gemengd was (twee omstandigheden die beide 
gunstig werken), heb ik nog ééne bepaling met azijnzuur 
gedaan , na vooraf eenige waterstof in de luchtledige 
ruimte te hebben gebracht. 

De waterstof uit een gasometer ontwikkeld, was 
vooraf gezuiverd door het strijken door twee wasch- 
fleschjes, waarvan het eerste kali-loog en het tweede 
eene oplossing van sublimaat bevatte. Zij werd 
vervolgens gedroogd met behulp van buizen, gevuld 
met chloorcalcium en puimsteen met geconcentreerd 
zwavelzuur. Op de zuiverheid werd hierop gerea- 
geerd , door het gas aan te steken. Het brandde 
met eene kleurlooze vlam, welke op porselein niet 
dan water afzette. 

Om de drukking te vinden, waaraan het azijn- 
zuur is blootgesteld , moet die welke de waterstof 
en de kwikdampen uitoefenen, worden afgetrokken. 

De drukking der waterstof bij 100° C. werd uit 
de volgende gegevens bepaald: 
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Volumen waterstof . . . ' . . . . = 83 C. C. 

Kwikstand ; = 580.50 mm . 

Temperatuur van het kwik . . . . = 100° C. 
Temperatuur van de schaal . . . . = 15.5° C. 

Barometerstand ■-= 772.94 mm . 

Temperatuur van de schaal en het kwik = 20° C. 
De berekening als boven uitvoerende , hebben wij : 

Waargenomen kwikstanden. Gecorrigeerde kwikstanden. 

772.94 ram 770.29 ram 

580.50 570.31 

Voor de gezamenlijke drukking van de waterstof 
en de kwikdampen hebben wij nu: 

770.29 - 570.31 - 0.74 = 200.72 mm . 

De dichtheid werd uit de volgende gegevens be- 
rekend : 

Glazen bolletje + azijnzuur = 0.1706 

Glazen bolletje = 0.0470 

Azijnzuur . . . . = 0.1236 

Volumen waterstof + azijnzuur . . = 123.2 C. C. 

Kwikstand = 386 

Temperatuur van het kwik . . . = 100° C. 

Temperatuur van de schaal . . . = 15.5° C. 
Barometerstand als boven. 
Men vindt verder*. 

Waargenomen kwikstanden. Gecorrigeerde kwikstanden. 

772.94 mm 770.29 mra 

386 379.22 

6* 
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De drukking waaronder het azijnzuur verkeert is: 
770.29 - 379.22 = 391.07» m , 
verminderd met die welke teweeggebracht is door 
de waterstof en de kwikdampen. 
Voor H' verkrijgen wij dus: 

391.Q7 - 200.72 = 190.35 mm . 
Uit het volgende blijkt, dat onder de gegevene 
omstandigheden de dichtheid van den damp 4.30 
bedraagt. 

Log 123.2 = 2.0906107 

Log (1 + kt) = 0.0011277 

2.0917384 

Log 0.00129366 = 7.1118202 - 10 
Log 190.35 - 2.2795529 



1.4831115 
Log (1 + at) 760 = 3.0164232 



8.4666883 - 10 

Het getal 0.0292, dat bij dezen logarithmus be- 
hoort, is het gewicht lucht voor dezelfde omstan- 
digheden. Dus : 

S= *«*> -4.30 

0.0292 

Wanneer wij nu een oog slaan op de bepalipgen 
met hetzelfde azijnzuur in de luchtledige ruimte , 
(bladz. 80), dan vinden wij daar voor het gewicht 
0.1240, wat met het hier gebezigde nauw overeen- 
komt, 3,14 voor de dichtheid. 

Wij zijn dus gerechtigd te stellen, dat de lucht- 
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köige ruimte den overgang der dampen in staat 
vaa pérmanentie meer bevordert dan het mengen 
met een permanent gas. 

Ten slotte vermeld ik nog eene modificatie in het 
experimenteeren met den toestel van Hofmann. 2ooals 
ter plaatse gezegd werd, is het vullen der gasome- 
trieke buis eene operatie die zeer nauw steekt, en 
bij gemis aan het besteden van de vereischte zorg, 
licht eene bron van fouten kan opleveren. 

Om nu hieraan te gemoet te komen, make men, 
door de meetstaaf te verlengen , den toestel geschikt 
om tevens als barometer te dienen, d. i. om daar- 
aan de luchtdrukking af te lezen. 

Alvorens dit te doen , wordt het dampbad eenigen 
tijd in werking gebracht , zoodat het kwik de tempe- 
ratuur hiervan heeft aangenomen, en vervolgens de 
hoogte der kwikzuil opgeteekend. 

Na bekoeling laat men het bolletje in de buis op- 
stijgen (brengt men dit in het nog heete kwik, dan 
loopt men gevaar dat het te spoedig breekt en daar- 
door de proef mislukt) en vervolge de proefneming 
langs gewonen weg. 

De storende werking der wellicht teruggeblevene 
lucht enz. zal voor beide hoogte-aflezingen gelijk, 
en zoo op H' van geen en invloed zijn. 
\ Van de veronderstelling uitgaande, dat de lucht- 
drukking gedurende de proef niet is veranderd, van 
wier juistheid men zich overtuigen kan, door vóór 



/ 
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en na de proef haar aan een gewonen barometer 
af te lezen , zijn aldus uitkomsten te verkrijgen , die 
het volle vertrouwen verdienen , en aanspraak maken 
op bijna mathematische juistheid. 

Daar de correctie voor de spanning der kwikdam- 
pen ook geëlimineerd is , en verder de kwikkolommeil 
direct kunnen worden afgetrokken , vermits zij dezelfde 
temperatuur hebben , zal de reductie op 0° C slechts 
voor H' behoeven te geschieden, zoodat ook de be- 
rekening door deze wijze van handelen vereenvoudigd 
wordt. 

De verdienste van den toestel van Hofmann, in 
verband met de zooeven beschrevene gewijzigde ma- 
nier van uitvoering, in het kort resumeerende komt 
op het volgende neder. 

1. Het bad is van eene constante temperatuur. 

2. Alle correctief zijn met juistheid aan te 
brengen. 

3. Men werkt onder verminderde drukking , waar- 
door de overgang van den damp in den volkomen 
gasvormingen toestand zeer bevorderd w T ordt, en bij 
betrekkelijk lage temperaturen plaats vindt x ). Hier- 
door is het gevaar voor gedeeltelijke ontleding ver- 
minderd , en tevens de gelegenheid geopend de damp- 



1 ) Volgens Hofmann kan de dampdichtheid-bepalirig van stoffen 
met een kookpunt van 120° a 150°C in een waterdampbad wor- 
den uitgevoerd. 
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dichtheid van stoffen te bepalen, die onder de ge- 
wone luchtdrukking vóór den overgang in den elas- 
tisch-vloeibaren toestand ontleding ondergaan. 

4. De toestel is voor stoffen bruikbaar van een 
hoog kookpunt. 

In geen der voorgaande methoden is de tempe- 
ratuur van het bad, (met een bad dat niet tot aan 
het kookpunt der gebezigde vloeistof verhit is loopt 
men altijd gevaar voor ongelijkheid in de tempe- 
ratuur) met zooveel zekerheid te bepalen. De mo- 
gelijke veranderingen hierin , tengevolge van variatie 
in luchtdrukking , is zeker altijd van onweegbaren in- 
vloed op de uitkomst. Met iedere 27"" 11 verandering 
in luchtdrukking immers , gaat slechts eene veran- 
dering van 1° C in het kookpunt gepaard , waardoor 
men eene fout van hoogstens y 219 voor het volumen 
van den damp begaat. 

Wat het aanbrengen der correctie's aanbelangt , in 
dit opzicht staat de methode geenszins bij die van 
Grabowski achter , ook voor het gunstigste geval dat 
h = h' is , terwijl de laatste het én met betrekking 
tot de homogeniteit der temperatuur , én in het con- 
stant zijn van deze verliest. 

De methode van Hofmann overtreft derhalve alle 
voorgaande modificatie's van het beginsel van Gay- 
Lussac, niet alleen met betrekking tot de te verkrij- 
gene nauwkeurigheid in de uitkomsten , maar boven- 
dien in uitgestrektheid van toepassing. 
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M et deze methode gaat de theoretische scheikunde 
een nieuw tijdvak te gemoet , vooral ook ten opzichte 
van het opsporen van abnormale dampdichtheden en 
dissosiatie-spanningen. Ook zal menige strijd, die 
tot nog toe over sommige moleculair-formules be- 
staat, door haar worden beslecht. 



%' 



V 



HOOFDSTUK III. 



METHODEN BERUSTENDE OP HET BEGINSEL VAM DUMAS. 



§ 1. Methode van Play/air en Wanklyn. 

In tegenstelling met Cahours , die de grondstelling 
heeft uitgesproken om bij het bepalen van dampdicht- 
heden den damp 40° C boven het kookpunt der 
vloeistof te verhitten, gingen Playfair en Wanklyn 
van het beginsel uit, bij zoo laag mogelijke tempe- 
ratuur te werken. Zooals bij de methode van Schiff 
reeds werd gezegd, mengden zij te dien einde den 
damp met een permanent gas. Zij deden dit naar 
aanleiding van de onderzoekingen van Regnault, die 
gevonden had, dat waterdamp in de atmospheer de- 
zelfde dichtheid heeft, als bij 100° C. 

Door proeven met alcohol en aether hebben zij 
aangetoond , dat de dampen hiervan , onder bedoelde 
omstandigheden , bij 20 a 30° C beneden het kookpunt 
der vloeistoffen, nog de normale dichtheden bezitten. — 
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Aangaande de toepassing van dit beginsel op de me- 
thode van Gay-Lussac behoef ik hier niet meer stil 
te staan. 

Met betrekking tot de methode van Dumas, gingen 
zij op de volgende wijze te werk: 

In plaats van één ballon worden er twee gebezigd, 
door eene korte buis aan elkaar verbonden, C C fig. 5, 
wier gezamenlijke inhoud ongeveer 300 C. C. bedraagt. 

Fig. 5. 




De ballons gaan aan de tegenovergestelde zijden in 
buizen over , om den stroom van het permanente gas 
(waterstof) door te laten. 

In eene van deze buizen , die zoodanig omgebogen 
zijn, dat, terwijl de ballons in het bad rusten, men 
door een gedeelte van het vocht te laten wegvloeien 
gelegenheid heeft ze bij a a af te smelten, en 200 
de ballons te sluiten, zijn bolvormige verwijdingen 
geblazen , om de stof te bevatten , wier damp door 
den waterstof-stroom moet worden meegevoerd. 

Nadat men het toestelletje, waarvan het gewicht 
niet meer dan 70 gram bedraagt, in droge lucht 



91 



gewogen heeft, wordt het in het bad geplaatst en 
het van bolvormige vgrwijdingen voorziene uiteinde 
(A) met een waterstof-toestel in verbinding gebracht. 
Nadat de waterstof eenigen tijd ontwikkeld en alle 
lucht uitgedreven is, wordt de verbinding voor een 
oogenblik afgebroken en de te onderzoekene stof in 
de daarvoor bestemde bolvormige verwijding gebracht, 
die zich beneden in de kromming van de toevoerbuis 
der waterstof bevindt. De stof moet het bolletje b 
ongeveer half vullen. Zoodra men den waterstof-stroom 
weer laat doorgaan, voert deze den damp met zich 
in den ballon. — Als de temperatuur waarbij de damp- 
dichtheid zal bepaald worden tot op eenige graden 
bereikt is, houdt men op met het doorvoeren van 
waterstof, opdat deze bij het dichtsmelten van den 
ballon niet volkomen met damp zal zijn verzadigd. 
Nadat men het bad eenigen tijd op de verlangde 
temperatuur gehouden heeft, laat men door eene 
kraan die zich aan den bodem van het vat bevindt, 
het vocht uitvloeien, tot dat de ombuigingen a a 
boven de vloeistof uitsteken. Hierop worden de ver- 
eenigde ballons dichtgesmolten , de temperatuur van 
het bad opgeteekend, en de barometerstand afge- 
lezen. De afgesmolten stukken worden hierop zorg- 
vuldig gereinigd , en de toestel a C Ca gewogen. 

Vóórdat men tot de inhoudsbepaling van de bal- 
lons overgaat, moet eerst het volumen der daarin 
bevatte waterstof bepaald worden. 

Dit geschiedt door een der punten onder water af 
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te breken , dit in den ballon te laten stijgen totdat de 
damp geabsorbeerd is en hierop te wegen. Het ver- 
schil van dit gewicht met dat van den volkomen met 
waterstof gevulden ballon in grammen uitgedrukt, 
geeft het volumen waterstof in C C. Bij het uitnemen 
van den met waterstof en water gevulden ballon , moet 
de barometerstand worden afgelezen, en de tempe- 
ratuur van het water opgeteekend, om, na in re- 
kening brengen van de hoogte der waterzuil, uit 
deze gegevens het gewicht waterstof af te leiden '). 

Naar aanleiding van mijne bepaling van den damp 
van azijnzuur, die in het volkomen luchtledig gerin- 
ger soortelijk gewicht had, dan gemengd met een 
permanent gas, meen ik gerust te mogen veronder- 
stellen , dat deze methode voor een groot deel door 
die van Hofmann zal zijn verdrongen, en alleen waarde 
behoudt voor het geval dat de te onderzoeken damp 
kwik aantast. — . 

§ 2. Methode van Bunsen. 

Zooals Bunsen bij de beschrijving van zijne metho- 
de 2 ) vooropstelt , is deze van de gebruikelijke slechts 
in uitvoering verschillend. 



*) Deze correctie kan men gemakkelijk overbodig maken door 
de bij de metbode van Dumas (bladz. 48 onder) voorgeschrevene 
handelwijze te volgen. 

2) Ann. der Chem. u. Pharm. CXLI. Heft 3 , Seite 273, 1867. 
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Hij. gaat van hetzelfde beginsel uit als Grabowski ,' 
dat is , hij tracht de dampdichtheid-bepaling in zoo 
weinig mogelijke observatie's samen te vatten, door 
gelijke volumina lucht en damp onder dezelfde om- 
standigheden te brengen en zoodoende de werking 
van verschillende invloeden voor beiden gelijk te 
maken. Hierdoor wordt het aanbrengen van cor- 
rectie's overbodig , de berekening zeer bekort , en 
het gevaar voor het begaan van fouten binnen nauwe 
grenzen besloten. 

In tegenstelling van Grabowski volgt hij het 
beginsel van Dumas, in uitvoering evenwél in dier 
mate vereenvoudigd, dat de dampdichtheid door het 
bepalen van twee gewichts verschillen gevonden wordt, 
zonder dat men op volumen, temperatuur en lucht- 
drukking afcht heeft te geven. 

De formule voor de berekening der dampdichtheid : 

P' 

komt dus overeen met die van Grabowski , voor het 

geval H = H' en V = V is. 

De voorbereidende werkzaamheden bestaan in: 
1°. het vervaardigen van vijf buisvormige glazen 

ballons met uitgetrokken hals, wier inhoud tot op 

een honderdsten cubiek cm. gelijk is, terwijl het 

verschil in gewicht niet meer dan een breukdeel van 

een milligram iftag bedragen. 

2°. het aanbrengen van onveranderlijke sluitingen , 

eveneens zoo na mogelijk van gelijk gewicht, zoodat 
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het dichtsmelten vermeden wordt en dezelfde ballons 
voor verschillende bepalingen kunnen gebruikt worden. 
3°. het inrichten van een luchtbad , waarin twee 
der bedoelde buizen (de eene lucht- en de andere 
damphoudend) aan dezelfde constante temperatuur 
kunnen worden blootgesteld. 

Bij het maken van ballons , die aan den gestelden 
eisch voldoen , ging Bunsen op de volgende wijze 
te werk. 

Hij nam vijf groote glazen buizen van dezelfde 
wijdte (ongeveer 25 mm. in diameter en 1.3 mm. in 
wanddikte) en ten naastenbij gelijke lengte, blies 
ze aan het eene einde op dezelfde wijze dicht , vulde 
ze door middel van eene buret met gelijke hoeveel- 
heden water (170 a 200 c. c), en maakte een tee- 
ken op de plaats , tot waar de vloeistof reikte. 

Boven deze merken worden de buizen tot fijne 
lange punten uitgetrokken (ter lengte van 100 mm. 
en ter wijdte van iets minder dan 1 mm.), ge- 
droogd en gewogen. 

Stel van eiken ballon I , II , III , enz. het gewicht 
Ri , R 2 , R 3 , enz. 

Nadat zij door middel van een aan eene capillaire 
buis verbonden trechter met water gevuld zijn, 
werden ze in dezelfde volgorde wederom gewogen. 

Stel de achtereenvolgens gevonderte gewichten W, , 
W 2 , W 3 enz. 

De inhouden V, , V 2 , V 3 * enz?, hieruit af te leiden 
in C. C. uitgedrukt, zijn dan: 
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I W, - R. ■-. V, 

II . . . . W a - R 2 = V 2 
III . . . . W, - R 3 = V, 
IV . . . . W 4 - R, = V* enz. 
Aangenomen dat de inhoud van V 4 het kleinst is , 
maakte hij die der anderen door het inbrengen van 
massieve glasdraden , wier volumina het overeenkom- 
stige verschil (V, — V 4 ) (V 2 — V 4 ) enz. bedragen 
hieraan gelijk. Het soortelijk gewicht van het in- 
brachte glas (s) bekend zijnde, werden de gewilde 
volumina door afwegen bepaald. Deze gewichten zijn: 
s(V, -V 4 ),s(V 2 -V 4 ),s(V 3 -V 4 ). 
Het gewicht der buizen wordt nu: 

I Rt + s (V, - V 4 ) 

II . . . . R 2 + s (V 2 - V 4 ) 
III. . . ,R 3 + s (V 3 - V 4 ) enz. 
Gesteld dat het gewicht van R 2 + s (V 2 — V 4 ) 
het grootste is , werd dat der anderen hieraan gelijk 
gemaakt door toevoegen van glasmassa's , welke met 
hetzelfde merk voorzien worden als de daarbij be- 
hoorende ballon. 

Met het oog op fouten , die bij het wegen kunnen 
insluipen, als door veranderingen in vochtigheids- 
toestand en drukking der lucht, van temperatuur enz. 
vergeleek Bunsen het gewicht der ballons nog eens 
onderling, door I als tara op de rechter schaal 
te plaatsen, en de overigen achtereenvolgens op de 
linker. Het verschil in gewicht , dat slechts een breuk- 
deel van een milligram bedroeg, werd berekend uit 
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den grooteren of kleineren doorslag der tong, afge- 
leid uit een bepaald aantal schommelingen. De 
afwijking van de tong naar de linker zijde van den 
waarnemer als positief aangenomen , is deze negatief 
naar de rechter zijde. 

Beteekenen a, a. 2 &j enz. achtereenvolgens bij den 
heen en weer gang der tong de maxima en minima , 
zoo leidt men uit n waargenomen schommelingen den 
evenwichtsstand van de tong af, volgens: 

r = (}_ a, + aa aa + a 3 a» + a Dtl \ 

Vn 2^2 2 / 

Heeft men nu het gewicht d bepaald, dat bij be- 
lasting met éen der ballons een uitslag geeft gelijk 
aan éene verdeeling op de schaal , dan verkrijgt men 
de gewichts verschil] en A die zich achtereenvolgens 
met V als tara vertoonden, volgens: 

A = d (r n - r 3 ).. 
I op de rechter en V op de linker schaal ge- 
plaatst, wordt het nulpunt der balans gezocht; hierop 
V achtereenvolgens door de anderen vervangen en de 
gewichtsverschillen bepaald. 

Geeft men door Tv het onbekende gewicht van V 
te kennen, door A„, A m , A iy , de achtereenvol- 
gende gewichtsverschillen, zoo verkrijgt men voor 
de gewichten der ballons ; 

G„ = T v + a„ 

G m = T Y + A ni 

G 1V = T y + A lv 

Ov = T y 
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De sluitingen bestaan uit glazen buizen , die zich 
naar het midden vernauwen , 50 mm. lang en 5 
mm. wijd zijn en van binnen bekleed met ongevulka- 
niseerde kaoutchouk. Terwijl het eene einde door 
een glazen stop gesloten is, worden zij op de uit- 
getrokkene punt van den te sluiten ballon gestoken. 

Daar deze sluitingen meê gewogen moeten worden , 
moeten zij ook gelijk gewicht hebben. 

Aan dezen eisch wordt door middel der glazen 
stoppen voldaan. 

De buisjes, naar oogenmaat gelijk genomen, worden 
met de stoppen gewogen. De laatsten zijn , in plaats 
van een, knop als aanvatsel te hebben, van boven 
in fijne glasdraden uitgetrokken, zoodat het gewicht 
door hier af te breken of aan te voegen wordt 
gelijk gemaakt. 

Vah de sluitingen I k , II k , III k , IV k , V k , wordt 
I k als tara op de rechter schaal geplaatst, en V k 
op de linker. De evenwichtsstand van de balans 
wordt weder uit de schommelingen afgeleid en de 
gewichtsverschillen welke II k III k IV k met V k hebben , 
als voren nauwkeurig bepaald. 

Is T v het onbekende gewicht van V k , A 2 A 3 het 
gewichtsverschil tusschen V k en de andere sluitingen , 
zoo verkrijgt men voor het gewicht g: 

H k g 2 = T 5 + A a 

Hik g 3 = T 5 + A 3 

IV k > g 4 = T 5 + A 4 . 

De zoo met de meeste voorzorg gelijk gemaakte 

7 /'■■- 
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vijf glazen ballons , die van elkander verschillen door 
het meerdere of mindere bedrag der ingebrachte 
glasdraden bij de capaciteits-correctie, worden als 
volgt gebezigd. 

Die waarin zich geen glasdraden bevinden (IV) moet 
den damp bevatten, die waarin de geringste hoeveel- 
heid voorkomt (III) de te vergelijkene lucht, terwijl 
die , waarvan het bedrag aan glasdraden het grootst is, 
luchtledig wordt gemaakt en dichtgesmolten (V). 

De ballon, die na de capaciteits-correctie het zwaarst 
was, en waaraan de anderen door toevoegen van 
glas zijn gelijk gemaakt, wordt met de zich daarin 
bevindende lucht dichtgesmolten , en bij de volgende 
wegingen als tara met dé daarbij behoorende slui- 
ting, of iets wat er in gewicht mee overeenkomt, 
op dezelfde schaal geplaatst. 

De nog overige ballon I bewaart men in reserve, 
om zoo noodig , als bij breken of anderszins , als model 
te dienen. 

De dampdichtheidbepaling nu met deze ballons uit- 
gevoerd komt neer op het zoeken van twee ge- 
wichtsverschillen. 

Zijn de damphoudende buis IV en de luchthoudende 
III onder dezelfde omstandigheden gesloten, dan is, 
zonder dat men op temperatuur en barometerstand 
heeft te letten 

IV- V 



s = 



III - V ' 

van deze gewichtsverschillen 
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het begaan van fouten te voorkomen, worden de 

wegingen volgens het volgende schema uitgevoerd: 

1°. het opleggen van gewichten p om tot op cen- 

tigrammen te wegen. 
2°. het plaatsen van het ruitertje op de deelstreep 

m voor de milligrammen. 
3°. het waarnemen der schommelingen dr voor 

de V l0 milligrammen. 
De zoo gevonden waarden p t , m g en 5r g zullen po- 
sitief of negatief zijn, al naar het gewicht van den 
damp P g ten opzichte van dat der lucht in ballon II. 
Ten einde nu voor verschillende wegingen dezelfde 
schaal dienstbaar te maken tot het opleggen der 
gewichten, en zoo negatieve waarden te ontgaan, 
beveelt Bunsen verder aan om de tara II luchtledig 
dicht te smelten. 

II k en II als tara op de rechter schaal, en IV k 
en IV met den daarin bevatten damp P g op de an- 
dere, verkrijgt men voor het gewicht G: 
G = T Y + A IV + T 5 + A 4 +' Pt + m g + <ïr g + P g . 

G IV IV ... . gew. ballon = T v + A IV 

g* IV k . . . gew. sluiting = T 5 -f A t . 

Worden IV k en IV nu vervangen door den lucht- 
ledigen ballon V en V k , dan zal, p t op de schaal latende 

G = T v + T 5 + p t + m v + Sr v + p g 
zijn. 

De eerste vergelijking van deze aftrekkende , vindt 
meü voor het gewicht van den damp : 

V 
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P g = p g + m ? — m g + dr r — & lv — A*. 
Voor het gewicht P! van de in III bevatte lucht, 
vindt men langs denzelfden weg: 
G = T r + A m + T a + A, + p t + m! + *! + Pi. 
Worden III en IH k door V en V k vervangen, pt 
weer op de schaal latende , is : 

G = T v + T 3 + p t + m, + 5r v + ^ 
waaruit volgt: 

Pi = pi + m, — m { + Sr y — 5r t — Am — A 3 . 

Voor het geval, dat men niet in de gelegenheid 
was den ballon V volkomen luchtledig te maken, 
zoo berekent men het gewicht x der teruggeblevene 
lucht uit het volumen, de temperatuur en manome- 
terstand van de luchtpomp bij het dichtsmelten. 

Alsdan wordt de vergelijking: 
^ _ P g + m v — m g + Sv y — 5r g — A 1V — A 4 + X 



V x + m v - m l + <Jr v - 8v { - A in - A 3 + * 
Daar de kaoutchouk-bekleedingen van I k en V k 
slechts de rol van gewichten spelen , doet men 
best ze door glas-gewichten , die onveranderlijk zijn , 
te vervangen, om hiermee de sluitingen III k en IV k 
na iedere proef te controleeren en te zien of op nieuw 
bekleeden noodzakelijk is. 

Aangaande den thermostaat zal ik niet in alle bij- 
zonderheden treden. Alleen zij opgemerkt dat hij , 
volmaakt overeenkomt met een luchtbad. Hij bestaat 
uit een van onderen gesloten koperen cilinder, van 
elliptischen doorsnee, in horizontale richting geplaatst. 
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De warmtetoevoer heeft plaats, door middel van 
op gelijken afstand van elkaar door den cilinder 
gaande dikke (± 8 mm.) koperdraden, waarvan de 
aan weerszijden uitstekende einden door Bunsensche 
branders worden verhit. Door de vlammen der laat- 
sten op kleineren of grooteren afstand van den cilin- 
der met de draden in aanraking te brengen , heeft 
men het in zijne macht de temperatuur van het bad 
te verhoogen, of te verlagen. 

"Worden temperaturen boven 300° C verlangd , dan 
heeft men het aantal warmte-toevoerdraden slechts te 
vermeerderen. 

Om te voorkomen dat door den plaatselijken in- 
vloed van de branders op den cilinder de gelijkma- 
tigheid der temperatuur wordt verbroken, is deze 
dubbelwandig, zoodat de zich daar tusschen be- 
vindende lucht hierin voorziet. 

Langs dezen weg gelukte het Bunsen temperaturen 
te verkrijgen , die gedurende den verlangden tijd tot 
op V4° C constant waren. 

Na de beide ballons in den thermostaat geplaatst 
te hebben, rustende op een metalen draadwerk, 
wordt deze door een deksel , waarin drie openingen , 
twee voor de halzen der ballons en een voor den 
thermometer, gesloten. 

In ballon III wordt, door middel van eene dunne 
tot bijna op den bodem reikende capillaire buis , droge 
lucht gebracht , en in IV door eenen , van eene capi- 
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laire buis voorzienen trechter (als boven) de te on- 
derzoekene stof. 

Vóórdat men begint te verwarmen , wordt de laatste 
(IV) op eigenaardige wijze met een condensator in 
verbinding gebracht , met het tweeledig Moei om , én 
de verdampte vloeistof op te vangen en te behouden , 
én om eene afsluiting van de buitenlucht te bewerk- 
stelligen l ) , waardoor tevens gelegenheid verkregen 
wordt , om het einde der verdamping waar te nemen. 

Dit »Selbstverschluss" zooals Bunsen het noemt, 
berust op de warmte-uitstraling van een dikken pla- 
tina-draad , die , voor een gedeelte in den hals van den 
ballon gebracht, met dezen door eene rechthoekig 
omgebogene buis , welke den damp naar den conden- 
sator leidt , omgeven is. Door de bekoelende werking 
van den draad zal de damp zich condenseeren en, 
tusschen den binnenwand der omgelegde buis en den 
buitenwand van den hals des ballons vloeiende, 
zich om den mond des laatsten ophoopen en hier- 
door de lucht afsluiten. 

Wij hebben gezien (Hoofdstuk I, § 2), dat de 
methode van Dumas, waarvan ik opzettelijk eene 
zoo uitvoerige beschrijving heb gegeven, om het 



') Hierdoor wordt de mogelijkheid, dat er door diffusie eene 
fout zou worden begaan, weggenomen; dit is in dezen te meer 
van belang , daar er op de teruggeblevene luch*rniet verder gelet 
wordt. 
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verdienstelijke der veranderde handelwijze meer in 
het oog te * doen springen , niet alleen eene hoogst 
lastige operatie is, doch daarenboven dat men ook 
bij het besteden van de meest mogelijke voorzorg, 
geen uitkorftsten kan verkrijgen die een absoluut 
vertrouwen verdienen. 

De fouten, die bij het ten uitvoer brengen der 
verschillende gewichts-bepalingen ontstonden , door 
verandering van de invloeden waaronder gewerkt 
wordt, waren onvermijdelijk. 

Zooals gebleken is, heeft Bunsen eene wijze van 
handelen gevolgd, die op hetzelfde beginsel neer- 
komt als waarvan Regnault uitging bij de bepaling 
van de soortelijke gewichten van gassen. Deze im- 
mers bediende zich van een contrabalanceerenden 
ballon , waardoor genoemde, fouten werden vermeden. 

Om de contrabalanceerende-weegmethode bij de 
bepaling van het soortelijke gewacht van dampen in 
te voeren en tevens aan het beginsel van Grabowski 
(gelijkmaking van omstandigheden) getrouw te blij- 
ven, moesten de voorafgaande werkzaamheden zoo 
menigvuldig en van zoo uitgebreiden aard wezen. 

Neemt men evenwel in aanmerking de groote ver- 
eenvoudiging in de berekening, die bij de oorspron- 
kelijke methode ten gevolge van de vele aan te 
brengene correctie's zeer omslachtig was, en het 
tijdwinnend gemak in uitvoering, waardoor Bunsen's 
methode zich kenmerkt, dan mag men zich voor de 
gedane moeite ten volste beloond rekenen. 
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De correetie's voor V, t' en H' zijn geëlimineerd. 

Wat de temperatuur (f) aanbelangt kan men deze 
ook als volkomen juist bekend beschouwen , wanneer 
men bedenkt, dat zij in overeenstemming met de 
handelwijze van Mitscherlich (blz. 26} voot elke 
proef te berekenen is uit het gewicht der lucht in III. 

Deze wijze van uitvoering beantwoordt volkomen 
aan het doel dat Bunsen zich stelde, n.1. om uit 
weinige waarnemingen eene groote nauwkeurigheid 
te verkrijgen en zoo winst in tijd en winst in nauw- 
keurigheid door het beginsel van gelijkmaking van 
omstandigheden te vereenigen. 



§ 3. Methode van Deville en Troost. 

Aangaande deze methode zal ik zeer kort zijn , 
daar zij , wat wijze van uitvoering aangaat , volko- 
men met die van Dumas overeenkomt. 

Het doel der genoemde scheikundigen om damp- 
dichtheden tot aan temperaturen van 1040° C. uit 
te voeren , maakte in zooverre eene verandering nood- 
zakelijk , dat zij zich van een porseleinen ballon moes- 
ten bedienen. 

De groote moeielijkheid bestaat verder hoofdzake- 
lijk in het bepalen van de temperatuur van het 
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bad , die , hoewel constant daar zij dampbaden ge- 
bruikten (van kwik, zwavel, cadmium, zink, enz.), 
zich bezwaarlijk met absolute juistheid liet vast- 
stellen. 

Zij gingen op de wijze van Mitscherlich te werk, 

maar in plaats van lucht , brachten zij j odium in 
den tweeden ballon, wegens de meerdere zwaarte 
van den damp des laat sten. 

De dichtheid van jodiumdamp bekend zijnde , werd 
uit het gewicht besloten tot de temperatuur. 

Door den ballon voor de te onderzoeken stof en 
voor den jodiumdamp van gelijke grootte te nemen, 
kan men de uitvoering en berekening zeer vereen- 
voudigen. — 



Wanneer wij een blik terugwerpen op de afge- 
handelde methoden ter bepaling van de dampdicht- 
heid, komen we tot het volgende resumé: 

De volkomen gastoestand werd iri de beschrevene 
methoden op drieërlei wijze .aan de dampen gegeven , 
en wel: 

1. Door verwarmen onder gewone drukking. 

2. Door verwarmen onder gewone drukking, en 
vermenging met een permanent gas. 

3. Door verwarming onder verminderde druk- 
king. 






1 
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Wij zagen verder: 

dat door 2 en 3 te vereenigen, het optreden van 
den staat van permanentie niet bij lagere tempera- 
tuur plaats vindt, dan door 3 alleen. 

dat de oorspronkelijke methode van Dumas boven 

die van Gay-Lussac den voorrang verdiende; 

dat de modificatie van Natanson ten gevolge van 
de niet homogeniteit der temperatuur verkeerde re- 
sultaten geeft , en dit te meer , daar de bij de 
methode Gay-Lussac gestelde correctie's hier even- 
min kunnen worden aangebracht, terwijl zij van 
grootere beteekenis zijn; 

dat de methode van Hugo Schiff, alsook die van 
W. M. Watts, welke laatste onder de gewijzigde 
manier van uitvoering meerdere waarde heeft, we- 
gens het werken onder vermeerderde drukking geene 
aanbeveling verdienen en dat beiden verre achter 
staan bij de methode van Hofmann; 

dat de ongelijkheid van de temperatuur van het 
bad aan de groote verdienste van de methode van 
Grabowski veel afbreuk doet; 

dat de modificatie van Wichelhaus niet te verkie- 
zen is boven den oorspronkelijken vorm van den toe- 
stel van Hofmann, wanneer men aan den omhul- 
lings-cilinder de in fig. 4 afgebeelde gedaante geeft ; 

dat men met de methode van Hofmann, door de 
op bladz. 85 beschrevene wijze van uitvoering te 
volgen, het gemakkelijkst uitkomsten kan verkrijgen, 
die een onbepaald vertrouwen verdienen; 
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Dat de metbode van Hofmann voor een groot deel 
die van Playfair en Wanklyn verdringt en de laat* 
ste slechts waarde houdt voor stoffen die kwik aan- 
tasten; 

en eindelijk, dat de methode van Bunsen voor 
het beginsel van Dumas, als de ideale mag worden 
beschouwd, door volkomen te beantwoorden aan het 
beginsel : Gelijkmaking van omstandigheden. 
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De spankracht der kwikdampen bij verschillende 

temperaturen '). 



■po 


mm. 


rpo 


mm. 





0.0200 


210 


26.35 


10 


0.0268 


220 


34.70 


20 


0.0372 


230 


45.35 


30 


0.0530 


240 


58.82 


40 


0.0767 


250 


75.75 


50 


0.1120 


260 


96.73 


60 


0.1643 

• 


270 


123.01 


70 


0.2410 
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155.17 


80 


0.3528 


290 


194.46 


90 


0.5142 


300 


242.15 


100 


0.7455 
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1.0734 






120 


1.5341 






130 


2.1752 






140 


3.0592 






150 


4.2664 






160 


5.9002 






170 


8.0912 






180 


11.00 






190 


14.84 






200 


19.90 








i) Overgenomen uit : Einleitung in das Studium der Organische* 
Chemie von Schiet. 1860. 
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STELLINGEN. 



i. 

De methode van Gay-Lussac ter bepaling van damp- 
dichtheden , volgens de modificatie van Hofmann uit- 
gevoerd, verdient boven die van Dumas de voor- 
keur. 

II. 

Ter bepaling van de dichtheid van dampen , die 
kwik aantasten , is de methode van Bunsen de beste. 

III. 

De methode van Grabowski is verwerpelijk , omdat 
de temperatuur van het bad niet overal dezelfde is. 



HO 



IV. 



De verdeeling der gassen in permanente en coër- 
cible is onwetenschappelijk. 



V. 



Mohr's methode om de ammoniak in de urine te 
bepalen (Lehrb. dér Titrirm. , II* Aufl. S. 638) ver- 
dient geene aanbeveling. 

VI. 

De anomalie in de dichtheid van azijnzuur moet 
toegeschreven worden aan de vorming van molecu- 
lair-groepen. 

VII. 

Bij temperaturen tusschen het kookpunt en het 
permanentwordingspunt , gedragen alle dampen zich 
als azijnzuur. 

VIII. 

Ten onrechte bestrijdt Liebig de zienswijze van 
Pasteur omtrent de gisting. 



IX. 



Het verzwakken van magneten door overbelas- 
ting is nog niet verklaard. 



\ 

\ 
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X. 



Het menigvuldig voorkomen van hertshorens in 
terp-aarde staat in verband met de aanwezigheid van 
phosphorzure kalk. 

XI. 

; Bij de fabriekaadje van Engelsch zwavelzuur mag 
j NO niet als overdrager van zuurstof beschouwd wor- 
■ den. 

i 
p 

XII. . 

De spankracht van dampen is in de luchtledige 
ruimte grooter dan in een permanent gas. 

XIII. 

Bij elementen is geen verband te bemerken tus- 
schen chemisme en quantivalentie. 

XIV. 

Men moet eene beweging van de atomen in het 
molecule aannemen, om te verklaren dat moerasgas 
grootere specifieke warmte heeft dan waterstof. 

XV. 

De onderzoekingen over specifieke warmte kunnen 
waarschijnlijk uitsluitsel geven over de vraag, of 
de tot nog toe als enkelvoudig beschouwde lichamen 
merkelijk elementen zijn. 
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XV. 

Terecht zegt Gay-Lussac: 

Les lois doivent dériver de 1'observation d'un 
grand nombre de faits. 

XVI. 

Ten onrechte zegt Bosscha : 

Bij stroomsterkte-meeting is bepaling van de ge- 
wichtshoeveelheid neergeslagen zilver boven den vol- 
tameter te verkiezen. 

XVII. 

Uit Tyndall's onderzoekingen betreffende het warm- 
teabsorberend vermogen van den waterdamp blijkt 
dat ozon geen hoogere oxydatie-trap van water is. 

XVIII. 

Melloni heeft het schoonste bewijs gegeven voor 
de wet: De Intensiteit der warmte is omgekeerd 
evenredig aan het vierkant van den afstand. 

XIX. 

De waarheid van de uitspraak van Darwin: » Nature 
tells us in the most emphatic manner, that she ab- 
hors perpetual self-fertilisation ," is ook voor het 
plantenrijk bewezen. 

XX. 

Spiegelijzer is eene verbinding van koolstof met 
ijzer. 
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XXI. 

De Meteorologie behoort eerder tot de geologie, 
dan tot de physica. 

XXII. 

Ten onrechte meende Napoleon de inlijving van 
het Koningrijk Holland bij zijn Keizerrijk te recht- 
vaardigen door de later duizendmaal herhaalde uit- 
spraak: »Nederland is slechts een aanspoelsel van 
den Rijn." 

XXIII. 

Tot het verklaren van geologische formatie's moet 
men zooveel mogelijk de tegenwoordige veranderin- 
gen als uitgangspunt nemen. — 
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